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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se sintetizaron compdsitos a base de 6xido

de grafeno empleando procesos hidrotérmicos asistidos por microondas (HTAM).

Inicialmente, se sintetizé 6xido de grafeno reducido (RGO) a partir de la oxidacion
de grafito pristino por el método de Hummers Mejorado, teniendo la ventaja de
disminuir la cantidad de acidos utilizados en la oxidacion. La expansién-exfoliacion
y reduccion de las capas de 6xido de grafito se realiza via HTAM. La exfoliaciéon
resultante fue turbostatica produciendo capas delgadas hasta 3 micras y
corrugadas, debido a la presencia de dominios sp?-sp? en las capas. La reduccion
modifica la quimica superficial de la capas, con grupos funcionales remanentes tales
como hidroxilos, carbonilos y epodxidos. EI RGO resultante presenta alta
higroscopicidad, disminucién en el numero de capas, sin embargo, esto produce
pliegues en los bordes de las capas, debido a su condicidén turbostatica pero con

mejor calidad que el RGO comercial.

Para estabilizar las capas de RGO, se sintetizaron compdsitos a base de este
material, el primer compdsito fue con nano-esferas de SiO2 (RGO-SNS). La técnica
hidrotérmica utilizada favorece una alta dispersion de las nano-esferas de SiO2
sobre las capas de RGO. La condicién estructural turbostatica de RGO facilita una
mejor dispersion y enlace de las nano-esferas sobre y entre las capas de RGO. El
area superficial del compdésito asi como la presencia de los grupos funcionales
confieren al material compdsito, una alta capacidad de adsorcién en la remocién de
Rodamina B (RhB). Los experimentos de reversibilidad y reutilizacién del compdsito
muestran una fuerte interaccidén con el contaminante. Para evaluar sus propiedades
reductivas se utilizé hidracina como fuente de electrones, alcanzando la reduccion
de RhB en 2 horas.

Ademas, las propiedades adsortivas de RGO-SNS se evaluaron con azul de
metileno (AzM) como contaminante modelo. Las isotermas resultantes se ajustan al
modelo de Langmuir, es decir, la interaccion es mediada por grupos funcionales en

la superficie del compésito.
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Un segundo compdsito fue obtenido mediante el crecimiento via HTAM de nano-
estructuras de CeO:2 sobre las capas de RGO (RGO-CeOz2). Los analisis de
estructura y morfologia muestran la formacion de nano-cubos y nano-barras de
CeOz, los cuales presentaron una estructura cubica fcc tipo Fluorita. Mediante la
técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS) se comprobd la
presencia de elementos Ce (Ce 3d, Ce 4p, Ce 4d), O (O 1s) y C (C 1s) sugiriendo
la formacion de nanoestructuras de CeO:2 sobre las capas de RGO como un
composito. Los estudios de actividad catalitica del compdédsito RGO-CeO:2 se
realizaron utilizando un simulador solar como fuente de activacion, como
contaminantes se emplearon ampicilina sal sédica (ASS) y penicilina V potasica
(PVK) en medio acuoso. Los resultados obtenidos utilizando 1 gr de catalizador,

muestran una eliminacion completa para ASS a los 60 min y a los 30 min para PVK.

Las propiedades cataliticas de los compésitos a base de RGO, se ven limitadas por
la alta capacidad de adsorcién y una fuerte interaccién con los contaminantes
modelo. Sin duda, la habilidad de sintetizar nanocompuestos con una alta capacidad
de adsorcidon resulta de interés para la eliminacion eficaz de contaminantes

recalcitrantes en fase acuosa.

PALABRAS CLAVE: Oxido de grafeno, nanocomposito, método hidrotérmico, nanoesferas de silice,

oxido de cerio
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ABSTRACT

In this doctoral thesis, the microwave-assisted hydrothermal processes (MAHP) to

prepare some composites based on graphene oxide has been used.

Initially, the reduced graphene oxide (RGO) was synthesized from the oxidation of
pristine graphite through the Hummers Improved method. This has the advantage of
decreasing the amount of acids oxidation, expansion-exfoliation, and chemical
reduction of layers the graphite oxide sheets during the MAHP. We noticed that (i)
exfoliation was turbostatic producing thin and corrugated layers until a length of 3
microns, because of the presence of sp2-sp? domains in the layers, (ii) the reduction
modifies the surface chemistry of the layers, leaving functional groups, such as
hydroxyl, epoxides and carbonyls on the surface and at the edges of RGO sheets,
(iii) the obtained RGO sheets have high hygroscopicity and a reduced number of
layers. On the other hand, the reduction processes generates folds in the edges of
the layers due to the turbostatic condition, but still the produced sheets are of higher

quality than the commercial RGO sheets.

In order to stabilize the RGO layers, a composite with SiO2 nanospheres has been
prepared (RGO-SNS). The hydrothermal technique produces in this case a high
dispersion of the SiO2 nanospheres on the RGO layers. Because the turbostatic
arrangement facilitates better dispersion and bonding of SiO2 nanospheres on RGO
surface, the SiO2 nanospheres are encountered at edges and between sheets. The
high surface area of SiO2 and the functional groups of RGO make of this material a
composite with high adsorption capacity, because it is able to remove 99% of
Rhodamine B (RhB). Reversibility and recycle experiments prove a strong
interaction with the contaminant. When hydrazine is used in our experiments as an

electron donor, we have obtained the elimination of RhB 5 ppm in about 2 hours.

We have also used two mathematical models to determine the adsorption properties
of the RGO-SNS composite. Methylene blue (AzM) as contaminant model has been

used. It has been found that the reaction could be adjusted to a Langmuir isotherm
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model, i.e., the interaction is mediated by the functional groups on the surface of
RGO-SNS.

A second composite has been obtained by growing via MAHP of CeO:2
nanostructures over the RGO layers that we call RGO-CeO2. By structure and
morphology analyses, we have determined the formation of nanocubes and
nanorods of CeO2. The obtained CeO2 nanostructures have a FCC cubic structure
of fluorite type. By X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), the presence of the
following elements has been found: Ce (Ce 3d, 4p Ce, Ce 4d), O (O 1s), and C (C
1s), which suggest the formation of CeO2 nanostructures-RGO as a composite. The
photocatalytic activity of this composite has been studied using a solar simulator as
a source of irradiation. Ampicillin sodium salt (SSA) and penicillin V potassium (PVK)
have been used as pollutants in aqueous media. By using 1 g of catalyst total
elimination, has been reached after 60 min and 30 min for ASS and PVK,

respectively.

The catalytic properties of RGO based composites, are in general constrained by
high adsorption capacity and strong interaction with contaminants. Without doubt,
the ability to synthesize nanocomposites with high adsorption capacity that is

interesting for efficient removal of recalcitrant pollutants in aqueous phase.

Keywords: Graphene oxide, nanocomposite, hydrotherm method, cerium oxide, SiO2 nanospheres.
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1. INTRODUCCION

Grafeno es el nombre dado a una hoja 2D de un atomo de espesor de carbono con
hibridacion sp?, la cual se encuentra dispuesta en una red hexagonal y es el bloque
de construccion basico para otros importantes al6tropos. Se puede apilar para
formar un grafito 3D, enrollar para formar nanotubos 1D y envolver para formar
fulerenos 0D. EIl largo alcance r1r-conjugaciéon produce propiedades térmicas,

mecanicas Yy eléctricas unicas [1,2].

El oxido de grafeno es un nuevo material a base de carbono recientemente
considerado como una alternativa del grafeno [3], el cual se obtiene a partir de la
oxidacion de polvo de grafito pristino [4], seguida por la exfoliacion de las capas del
grafito oxidado, a menudo producida por métodos de sonicacién. Como ultimo paso,
el oxido de grafito (GO) se somete a técnicas de reduccidén quimica [5], al finalizar

el proceso se ha obtenido 6xido de grafeno reducido (RGO).

Al oxidar el grafito para obtener GO se rompe la hibridacién sp? de las hojas de
grafito apiladas, generando defectos que se manifiestan en ondulaciones de las
capas. También, aumenta la distancia interplanar d entre las capas de grafito, en
este caso corresponde a la separacion entre los planos (002). La distancia
interplanar dooz del grafito pristino es de 3.35 A y al oxidarse la distancia aumenta a
6.8 A segun datos reportados por Compton et al [6], por lo tanto se modifica el
parametro de red ¢ de la estructura hexagonal. La distancia interplanar doo2 varia
significativamente dependiendo de la cantidad de grupos hidroxilo entre las hojas
de grafeno apiladas y reduce la interaccion Van der Waals, facilitando asi la
exfoliacion de GO en laminas de 6xido de grafeno individuales o de pocas hojas tras

la exposicidn a ultrasonido de baja potencia en solucién.

Existen diversas técnicas, fisicas y quimicas, para producir grafeno y oxido de
grafeno [6,7]. Las alternativas para la exfoliacion mecanica incluye principalmente
tres aproximaciones generales: esfuerzos quimicos para exfoliar y estabilizar las

hojas individuales en solucion, métodos de crecimiento de grafeno en capas




directamente de precursores organicos y ensayos para crecer catalizadores in situ

sobre un sustrato [1].
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Figura 1.1 Modelo esquematico de una hoja de 6xido de grafeno [6]

La obtencion de RGO mediante la oxidacion y exfoliacion de las capas de grafito
probablemente nos llevara a obtener un material con baja movilidad de carga [3],
debido a que el grafito esta formado por capas de grafeno adyacentes con orbitales
pz superpuestos, los cuales tienen una vasta interaccion que inhibe la completa
exfoliacion del grafito en hojas de grafeno individuales bajo una accion mecanica
tipica [6]. Estas estrategias de exfoliacion quimica resultan en un RGO con dominios
de grafeno, defectos y grupos residuales que contienen oxigeno en la superficie de

las hojas. [8].

La estructura de RGO a menudo se asume de manera simple, es un material de
unas pocas hojas de grafeno exfoliadas y unidas a oxigenos en la forma de

carboxilo, hidroxilo o grupos epoxi [3-5].

C—\—;’; T — D e — <OH
= e —— Y

Figura 1.2 Modelo esquematico de una hoja de éxido de grafeno reducido
obtenido via reduccion de 6xido de grafito [6]

El objetivo es obtener capas de grafeno y mantenerlas en forma reducida anclando

y/o creciendo in situ 6xidos (SiO2 y CeO2) para disenar sistemas compdsitos, los
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cuales puedan desempefarse como compositos nanoestructurados a base de
grafeno, para asi vencer las interacciones Van der Waals entre las capas de 6xido

de grafeno reducido que tienden a agregarse en solucion.

Recientemente existe un particular interés por obtener 6xido de grafeno reducido
por el método quimico, pues a través de estos procesos de agregacion y exfoliacion
de las capas de GO se pretende entender las propiedades y fortalezas tedricas y
experimentales del 6xido de grafeno [9], tales como como un efecto Hall cuantico
andmalo, un comportamiento como semiconductor con brecha prohibida cero y
ausencia de localizacion electronica, entre otras, las cuales se vislumbran seran de

gran utilidad en computacion, electrénica y ecologia.

A pH ligeramente basico (pH~8), cargado negativamente, los grupos funcionales
hidrofilicos que contienen oxigeno sobre la superficie del RGO, pueden estabilizar
la dispersion de las hojas en medio acuoso. [6,10]. La solubilidad del RGO en agua
y otros disolventes ofrece nuevas oportunidades de desarrollar materiales nano-

estructurados con propiedades cataliticas y adsortivas.

Los métodos de estabilizacion electrostatica y funcionalizacién quimica han sido
probados para utilizarse como supresores de la agregacion de las hojas de grafeno
exfoliadas. El requerimiento para obtener grafeno como una hoja individual y
mantenerla reducida, introduce cierta complejidad en disefar sistemas compdsitos
(tales como, semiconductores o nanoparticulas metalicas y compdsitos de grafeno).
Desde que el grafeno es facilmente procesable en solventes polares, ofrece la
conveniencia de emitir peliculas delgadas para varios avances tecnologicos. Por
ejemplo, la dispersion de particulas cataliticas sobre nanoestructuras de carbono
puede proveer nuevas formas para incrementar el area superficial y mejorar el

desempefio del catalizador en dispositivos de conversion de energia [11].

El desarrollo de compésitos basados en 6xido de grafeno ha sido impulsado por
ciertas desventajas tales como inestabilidad de las capas, defectos estructurales en
las capas, baja fotoactividad, agregacion, entre otras [8,9]. La capacidad de
adsorcion y la eliminacion fotocatalitica de colorantes usando grafeno u 6xido de

grafeno han sido publicados recientemente [13-15], asi como también depositar
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microesferas de silice, microesferas de poliestireno o didxido de titanio sobre éxido
de grafeno, ha sido un método eficiente para mejorar la dispersion de RGO [16]. Sin
embargo, estudios que contemplen compadsitos nanoestructurados a base de 6xido

de grafeno han sido escasamente reportados.

Los compdésitos de particulas de silica cubiertas con 6xido de grafeno, alcanzan
niveles altos de adsorcién (95%, pesticidas organofosforados) y pueden ser
aplicables mas ampliamente que otros adsorbentes comunes como el carbon
activado y la silice en la adsorcion de pesticidas en agua. El estudio de los
mecanismos de adsorcion reportado por Liu X. et al, considera que estos
compdésitos son dependientes de la habilidad de donar electrones y de la fuerte
interaccion m-enlace de la red de anillos bencénicos. El estudio demostré que los
materiales compdsitos a base de grafeno pueden ser usados para remover residuos

de pesticidas en ambientes acuosos. [12].

Los compositos nanoestructurados basados en materiales de carbono son otra
buena opcion para la adsorcion de colorantes peligrosos; y combinado con
materiales mesoporosos podria ampliar su aplicacion como agente adsorbedor de

iones, sensores de almacenamiento de energia y materiales fluorescentes. [17,18]

El 6xido de grafeno es un aislante, pero la oxidacion controlada proporciona una
capacidad de ajuste de las propiedades electronicas y mecanicas, incluyendo la
posibilidad de acceder como un semiconductor con brecha prohibida cero a traves
de la eliminacién completa de enlaces C-O [3]. El Eg del 6xido de grafeno puede
ajustarse variando el nivel de oxidacion. Completamente oxidado puede actuar
como un aislante eléctrico y parcialmente oxidado puede actuar como un

semiconductor [19].

Un material semiconductor empleado como fotocatalizador es determinante en el
rendimiento de los sistemas fotocataliticos. Los materiales mas empleados son
oxidos y sulfuros metalicos del tipo semiconductor [20], por ejemplo 6xido de titanio
(IV) y sulfuro de zinc (ll). El 6xido de cerio (IV) es un semiconductor comunmente
utilizado como catalizador debido a su habilidad para promover reacciones de 6xido-

reduccion, a causa de las vacancias de oxigeno que normalmente manifiesta su
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estructura cristalina (transformacién de iones Ce** a iones Ce3*) y que le confieren
un alto poder reductor [21-24]. Cabe senalar que el CeO2 posee una banda
prohibida (Eg) en el rango de 2,7-3,4 eV, lo cual posibilita la produccién de pares e’

/n* al ser iluminado con radiacion de longitud de onda en el espectro UV-Vis [25].

En el presente trabajo se realiz6 la sintesis de 6xido de grafeno reducido asistido
por microondas y su caracterizacion. El método por microondas ha sido utilizado en
una amplia gama de compuestos para preparar grafito exfoliado, ademas de ser
una fuente de calor rapida y conveniente [26]. EIl RGO exhibe muchas propiedades
fisicas similares a las del grafeno, como alta area superficial y alta movilidad de
portadores de carga. Por lo tanto, esta siendo considerado en aplicaciones
cataliticas, electronicas y de sensores. Las hojas de RGO podrian ser también un
sustrato ideal para el crecimiento y anclaje de nanocristales. Estos materiales
podrian tener un area de contacto electrolitica alta, estabilidad estructural y una

mayor tasa de transporte de electrones. [16]

EI RGO obtenido se utilizé para la sintesis de compédsitos nano-estructurados a base

de grafeno. Por lo tanto, se presentan los siguientes dos estudios:

1) Estudio sobre la caracterizacion del anclaje de nanoesferas de SiO2
mesoporoso sobre RGO, su aplicacion en la capacidad de adsorcién de rodamina
B (RhB) y azul de metileno (AzM), su posterior recuperacién y la actividad reductora

de RhB usando hidracina como donador de electrones.

2) También se presenta la caracterizacion del crecimiento in situ por
microondas, de nanocristales de CeO2 sobre RGO y su aplicacion en la actividad
catalitica de ampicilina sal sédica y penicilina V potasica, usando un simulador solar

como fuente de energia.
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2.

OBJETIVO GENERAL

Sintesis de materiales compdsitos nano-estructurados a base de éxido de grafeno

reducido con propiedades cataliticas y/o adsortivas para la eliminacion de

contaminantes organicos recalcitrantes: colorantes y/o antibiéticos en fase acuosa

2.1 Objetivos especificos

Obtener é6xido de grafeno reducido (RGO) via método quimico y estudiar el
grado de oxidacion, exfoliacion y reduccién de sus capas.

Sintesis y caracterizacion del compdsito de RGO-nanoesferas de SiO:2
(RGO-SNS).

Estudio de las propiedades de adsorcion del compdsito RGO-SNS en la
eliminaciéon de Rodamina B, y evaluacion de la capacidad de reduccion
utilizando hidracina como agente reductor.

Sintesis y caracterizacién del composito RGO-CeOs.

Estudio de la actividad catalitica de RGO-CeO2 en la eliminacion de

ampicilina y penicilina usando radiacién solar.

Las técnicas de caracterizacion de materiales empleadas son:

Difraccion de rayos X

Espectroscopia Raman

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
Microscopia electronica de barrido y de transmision
Fisisorcion de N2

Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X

El seguimiento de la capacidad de adsorcién de las moléculas de rodamina B y azul

de metileno sera monitoreado por espectroscopia UV-Vis de liquidos. La evaluacion

de la actividad catalitica en ampicilina y penicilina, sera por cromatografia de
liquidos HPLC.




3. ANTECEDENTES GENERALES

3.1 Grafeno

El grafeno es una monocapa de grafito con espesor de un atomo, organizados en
una estructura hexagonal mediante enlaces covalentes identificados como sp?,
Figura 3.1 (a). 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. La celda unitaria del grafeno
monocapa contiene dos atomos de carbono, A y B, cada uno formando una red
triangular bidimensional que se desplazan sobre vectores de traslacién, como se

muestra en la Figura 3.1 (b).

Figura 3.1 a) Estructura de grafeno, b) celda hexagonal de grafeno. e1y ez son
vectores de traslacion; el rombo 1234 es la celda unitaria. [1]

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, ao, es de 1.42

A1].

3.1.1 Propiedades

Desde su descubrimiento en 2004 se han publicado miles de articulos cientificos
con arbitraje internacional, y cada afio incrementa exponencialmente el numero de
citas dedicadas a entender las propiedades de este material. Su éxito se debe a
ciertas propiedades entre las que destacan: alta calidad cristalina (~1 defecto/mm?),
portadores de carga (electrones y huecos) tipo fermiones de Dirac sin masa, alta
movilidad de portadores de carga (15,000 cm?/Vs a 300 Ky 200,000 cm?/Vs a 4 K)

9



y transporte balistico en la escala de 1 mm a temperatura ambiente. Pueden
mencionarse otras, pero sin duda son estas propiedades electronicas y de
transporte las que han ocupado de manera importante el quehacer cientifico de los

ultimos anos.

3.1.2 Propiedades electréonicas

Los atomos poseen electrones que se encuentran cerca de sus nucleos, asi como
electrones lejos de ellos (de valencia). Los electrones de valencia logran separarse
de los nucleos cuando reciben energia adicional externa. Por ejemplo, cuando se
aplica un campo eléctrico a un material, estos electrones de valencia se separan de
sus nucleos por atomos que no tienen sus capas electronicas completas, existen
huecos (ausencia de electrones en la banda de valencia) que también pueden
separarse de los nicleos si se les adiciona energia. Esta es la forma en que se
producen corrientes de electrones o huecos en un semiconductor. Estos portadores
de carga (electrones o huecos) de conduccion colisionan entre si, disminuyendo la
velocidad a 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 (1x10-% m) sin sufrir dispersion. Este hecho determina
que la movilidad de los electrones sea de alrededor de 200,000 cm?/Vs en
comparacion a los 140,000 cm?/Vs en el silicio y 77,000 cm?/Vs en la aleacion In-
Sb. Esta es la caracteristica mas atractiva del grafeno. ;Qué les permite moverse a
los portadores de esa manera en el grafeno?, la respuesta se encuentra en su
estructura electronica, pues determina las energias caracteristicas que pueden
tener los portadores de carga en un material. En un material convencional, la
relacion de dispersion de energia de un electron o hueco es del tipo parabdlica/

cuadratica, esto es:
2

-k

Donde m es la masa efectiva del portador y k su momentum. Asimismo, la velocidad

de un portador esta descrita por:

v 2E/m

~dk
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de esta manera, la velocidad de un portador depende normalmente de la energia
que adquiere como resultado de las interacciones colectivas. Sin embargo, en el

grafeno, la relacion de dispersion de la energia alrededor del nivel de Fermi (EF) es

aproximadamente lineal, esto es: E (k) ~ vk, donde vr es la velocidad de Fermi y,
dE _ .y .
por lo tanto, vF es una constante:v, = i 1x107°. Esta relacion lineal, entre la

energia y el momentum de los portadores, fue predicha teéricamente por Wallace
hace muchos afos [2] y se confirmé muy recientemente en forma experimental [4].
Bostwick y colaboradores emplearon la técnica de espectroscopia arpes (Angle
Resolved Photo Electron Spectroscopy) para medir la funcion espectral de los
portadores de carga en el grafeno (Figura 3.2 a)). También se han estudiado las
propiedades electronicas de este material, mediante metodologias numéricas
basadas en el contexto dela Teoria del Funcional de la Densidad. En este sentido,

la Figura 3.2 ¢), corresponde a la estructura de bandas obtenida por calculos de
primeros principios [5] y la Figura 3.2 b) es una vista tridimensional de E(k) dentro
de la region circular del espectro teérico. Ambos espectros (tedrico y experimental)
coinciden, y la dispersion E(k) = vk define una superficie tridimensional llamada

“conos de Dirac” por la geometria conica que presentan y por la similitud al espectro

de energias de fermiones de Dirac sin masa [6,7]

Figura 3.2. Estructura de bandas del grafeno: a) espectro de energias experimental
como funcién del momentum en las direcciones principales de la zona de Brillouin
(tomado de [3]) b) acercamiento de la estructura de bandas calculada donde se
observa la banda de valencia y de conduccién (Conos de Dirac) y ¢) estructura de
bandas calculada.
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3.1.3 Ecuacioén de Dirac y Conos de Dirac

La ecuacion de Dirac describe el comportamiento de particulas de espin %
(fermiones), ej.: el electron, cuando se mueve a velocidades cercanas a la luz (c),
pero en el grafeno los portadores de carga se mueven a velocidades mucho mas
bajas (c/300), ¢cual es entonces la conexion de estos portadores con la

electrodinamica cuantica?

La ecuacion de Dirac esta sustentada en la mecanica cuantica y la teoria de la
relatividad y una de las aportaciones mas importantes de esta ecuacion ha sido
predecir la existencia de “antiparticulas” como los positrones. En particular, se ha
comprobado experimentalmente que las energias de estas antiparticulas
(electrones y positrones) estan intimamente ligadas. Asi, cuando un electron de
masa m tiene una energia en reposo E, = mc?, existe una antiparticula (positron)
que tiene una energia —E,. A esta propiedad se le conoce en la electrodinamica
cuantica como “simetria conjugada”. Ademas, cuando la energia del electrén E >
Ey, la energia es linealmente dependiente del momentum, E~k. Cuando estas
particulas no tienen masa, este tipo de dispersion se conserva y los espectros de
energia de ambas particulas convergen en un punto, como ocurre con los “conos

de Dirac” en el grafeno.

Otra similitud entre los portadores del grafeno y “los fermiones de Dirac sin masa”
de la electrodinamica cuantica es la conexion entre el movimiento de estas
particulas y la direccion de su espin. En ambos casos, el espin de la particula
(electron) tiene la direccidn del movimiento de propagacion, y la “antiparticula”
(hueco) la direcciéon opuesta del movimiento de propagacion, tal y como se observa
en la Figura 3.3. Esta situacion es unica en materiales, pues usualmente una
particula de espin Y2 y masa m, como los electrones, pueden tener sélo espin hacia
arriba y hacia abajo. Esta es la conexiéon maravillosa con la electrodindmica
cuantica: los portadores en el grafeno se comportan como particulas cargadas sin
masa y sus espines tienen “simetria conjugada”. Este comportamiento de los
electrones en un material no se habia observado previamente y, mas importante

aun, podria ser aprovechado para innovaciones tecnoldgicas.
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3.1.4 Propiedades de transporte

3.1.4.1 Velocidad de Fermi y masa ciclotrénica

La velocidad de Fermi es una de las cantidades que se deben controlar antes de
disefiar dispositivos de alta movilidad. Esta cantidad esta asociada a la energia de
Fermi y es un concepto muy utilizado en fisica del estado sdélido para caracterizar
metales, semiconductores y aislantes. En particular, si extraemos toda la energia
posible a una membrana de grafeno enfriandola cerca del cero absoluto (0 K), los
portadores de carga aun se estarian moviendo sobre su superficie. Los electrones
y huecos que se muevan mas rapido lo haran a una velocidad maxima. Esta
velocidad es la velocidad de Fermi y corresponde a la energia cinética de los
portadores del ultimo estado ocupado. La velocidad de Fermi se puede conocer
experimentalmente de forma indirecta de un espectro arpes (Figura 3.2 a)) o
tedricamente de la estructura de bandas calculada (Figura 3.2 ¢)). Como se mostro
en ambos casos en grafeno, la relacion entre E y k es lineal, y vy = dE/dk ~
1x107°.

Figura 3.3 Representacién esquematica de: a) las direcciones de espin de los
portadores de carga en un metal o semiconductor y, b) en grafeno.

Otra cantidad importante y que esta relacionada con el movimiento de propagacién
de los portadores descritos en la seccion anterior (Figura 3.3 b)) es la masa

ciclotronica. En los trabajos experimentales de Novoselov y colaboradores [8] se
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observo que la masa ciclotronica (m*) depende de la densidad de electrones o
huecos (n) como su raiz cuadrada m* =~ +/n. Por otro lado, considerando un modelo
dentro de una aproximacién semi-clasica (Ashcroft y Mermin, s/f), la masa
ciclotronica se puede expresar como,
. 1 dAE)
2n dE
donde A(E) representa el area transversal de los conos de Dirac (Figura 3.3 a))

encerrada por la orbita en que se mueven los portadores de carga y esta dada como,
2

E
A(E) =nk* =n—
Ur
Sustituyendo esta expresion para A en la ecuacion anterior para m*, tenemos que

la masa ciclotronica se puede expresar como,

NL

T
m*=—+n
Vr

Asi, a partir de la velocidad de Fermi encontramos la dependencia de la razén
m*/m, como funcion de la densidad de portadores (Figura 3.4), donde mo es la
masa del electron libre. En la Figura 3.4, los circulos corresponden a las mediciones
hechas por Novoselov [8] y las lineas sdlidas a los valores obtenidos por calculos
de primeros principios [5]. Este es un buen ejemplo de que teoria y experimento
pueden acompafarse para contestar una misma pregunta. Actualmente, buscamos
diferentes procedimientos para modular la velocidad de Fermi y la masa efectiva de
estos portadores, para sintonizar el transporte de estas particulas en dispositivos de
alta velocidad. Las deformaciones mecanicas, la adsorcion molecular, campo
eléctrico aplicado, asi como introducir impurezas o vacancias, son algunos de los
mecanismos de modulacion de portadores que se estan explorando. También se

estudian los efectos de tamafio finito en nanocintas y nanohojuelas de grafeno.
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Figura 3.4 Masa ciclotronica de los portadores de carga (electrones o huecos) en
grafeno como funcién de su concentraciéon (n). Los circulos azules corresponden a
los datos experimentales que se midieron para los electrones y los circulos rojos
para los huecos [8]. Las lineas soélidas corresponden a las masas ciclotronicas
calculadas [5].

En resumen, el grafeno es un material que puede operar a escala nanométrica y a
temperatura ambiente, con propiedades de transporte que ningun semiconductor
ofrece. Por ello, todo apunta a que se podran crear nuevos dispositivos electrénicos
con base en este material. El principal reto para quienes lo estudiamos en forma

experimental o tedrica es ampliar el rango de modulacion de estas propiedades.
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3.2 Morfologia de un Medio Poroso

3.2.1 Definicion de un medio poroso

Podriamos definir a un medio poroso como aquel material compuesto por dos fases:
una matriz sdélida y en su interior un sistema de huecos (poros) que pueden 0 no
estar interconectados entre si. Estos ultimos pueden tener geometrias, tamafnos y
topologias variadas, dependiendo del origen de su formacion. La geometria de un
sistema poroso describe las formas y tamafos de sus poros como asi también la
rugosidad de la superficie. Mientras que la topologia nos dice el modo en que dichos
poros estan conectados entre si. Uno de los conceptos mas utiles para caracterizar
la topologia de un medio es el nUmero de coordinacion z, al que definiremos mas
adelante.

A continuacién definamos ciertas cantidades utiles para describir la morfologia de
los materiales porosos, a las que dividiremos en macroscopicas y microscopicas.
Las propiedades macroscopicas mas importantes son la porosidad, el area

superficial especifica y la permeabilidad, entre otras. [15].

3.2.2 Parametros macroscopicos

3.2.2.1 Porosidad

Quizas la propiedad mas simple de un sistema poroso sea su porosidad ¢, la cual
se define como la fraccion de su volumen ocupada por los poros. Es importante
distinguir entre esta porosidad y la porosidad accesible @a, la cual es la fraccién de
@, a la que puede llegarse desde la superficie externa del sistema. Dependiendo del
tipo de medio poroso, la porosidad puede variar desde practicamente cero para

metales y ciertas rocas volcanicas, hasta cerca de uno para aerogeles.

La porosidad de un sistema puede ser medida por diversos meétodos. El mas simple
es el método directo, en el cual el volumen total del sistema es medido y
posteriormente la muestra es compactada para remover todo el espacio poroso.

Luego la diferencia de estos volumenes nos da la porosidad total del sistema. Para
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medir la porosidad accesible el método mas ampliamente utilizado es el llamado

expansion de gas. [15].

Figura 3.5 Esquema que muestra como se utiliza la expansién de un gas, para
calcular @a.

En este método, la muestra porosa de volumen Vs, es encerrada en una camara de

volumen V3, con un gas a una dada presion Pi, como se observa en la Figura 3.5.

Cuando se abre la valvula el gas se expande a la camara vecina de volumen V2y

la presion disminuye a Pr. Usando la ecuacion de estado del gas ideal se llega a:
Vv, Vo P

Existen otros métodos experimentales para determinar la porosidad de un material

que se pueden consultar en las referencias [16,17].

3.2.2.2 Area Superficial Especifica

El area superficial especifica de un solido, Si es definida como el area intersticial
de la superficie de los poros por unidad de masa y es uno de los principales
parametros para evaluar la capacidad adsortiva de los sélidos. Varia desde unos
pocos cm?/gr para rocas, llega a valores de entre 600 y 1000 m?/gr para aerogeles
y alcanza valores de hasta 2000-3000 m?/gr para carbones activados. Es dificil de
imaginar, pero si pudiéramos dividir 7 gramos de aerogel de modo que su superficie
interna quedara esparcida, esta ocuparia una superficie equivalente a una cancha
de futbol reglamentaria. Existen diversos métodos experimentales para determinar

Sm los cuales pueden ser consultados en la Ref. [17].
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3.2.2.3 Tortuosidad

La tercera caracteristica importante de un medio poroso es la tortuosidad T, la que
es usualmente definida como la razén entre la longitud real que debe recorrer una
particula de fluido para unir dos puntos en el seno del medio poroso y la distancia

en linea recta entre dichos puntos.

Figura 3.6 A partir de la figura, definimos la tortuosidad como: T = l/lo. Como es de
esperar, T depende de ¢. Si @ es muy baja, T es muy grande. Generalmente T no
puede ser medido experimentalmente y en la mayoria de los modelos clasicos de
flujo y transporte en medios porosos lo tratan como un parametro ajustable.

3.2.3 Parametros microscopicos

La estructura microscépica de un medio poroso es un tema extremadamente dificil
de tratar debido a las enormes irregularidades que se encuentran en la geometria
de los poros y en la forma en que se conectan entre si. Los trabajos recientes en
este campo estan ayudando a explicar y correlacionar varios fenémenos en medios
porosos, aunque lo mismos a veces resultan imperfectos y semi-cuantitativos.

Hablar del “diametro” de un poro o de su “tamafio” es una simplificaciéon que esta
muy lejos de la realidad, en donde los poros naturales de formas geométricas
simples y regulares son la excepcion. En afios recientes, y en contraste a esto
ultimo, se han logrado sintetizar nuevos materiales porosos de geometrias muy

simples, en forma de cilindros, de esferas, etc.
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El ejemplo mas representativo es el MCM-414, un material
sintetizado en la década de los 90 que consiste de tubos de
simetria hexagonal con tamafio de poros de entre 20 y 100 A.
A la derecha se observa una microfotografia de transmision
electronica del MCM-41. [18].

3.2.3.1 Poros

La prueba directa de la existencia de pequefios espacios vacios en el interior de la
materia es obtenida a partir de las fotografias tomadas a secciones del sélido con
microscopios oOpticos, electronicos o de fuerza atdémica, dependiendo del tamafio

del poro.

La Figura 3.7 muestra fotografias de diversos materiales en los que se puede

apreciar su estructura porosa.

Figura 3.7. Ejemplos de materiales porosos naturales vistos con un microscopio
electronico (X10), (A) arena fina, (B) piedra arenisca, (C) piedra caliza, (D) pan de
centeno, (E) madera, (F) seccion de pulmén humano. [16].

Si se efectia un examen cuidadoso de un medio poroso, es comun encontrarse con
dos tipos de entidades dentro de lo que usualmente denominamos poros. Ellas son
las cavidades, donde reside la mayor parte de la porosidad del medio, y los canales

0 gargantas, que conectan a las cavidades entre si. Para representar este intrincado
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espacio se asigna una dada geometria a las cavidades y otra a los canales. El
esquema mas simple es suponer esferas para las cavidades y enlaces cilindricos
para los canales. En los modelos que se veran mas adelante, las cavidades estan
representadas por los sitios o nodos de la red y las gargantas por los enlaces. En la
Figura 3.8 se muestra un ejemplo de tal representacion.

Todo el volumen de una cavidad porosa puede asignarse al nodo correspondiente
0, alternativamente, puede repartirse entre sus enlaces. El primer modo de reparto
es comunmente usado en el modelado de fendmenos de catalisis y sorcién,
mientras que la segunda opcidn es la mas usada en los procesos de transporte de
fluidos en medios porosos. Por supuesto, también existen modelos en los que tanto

los sitios como los enlaces pueden tener un volumen asociado

Figura 3.8 Representacion esquematica del espacio poroso mediante sitios y
enlaces. En la fila superior se observa una porcién de un material poroso (derecha)
y una ampliacion de dicha estructura (izquierda). En la fila siguiente se muestra
como se asocia el espacio poroso y los canales a los sitios y enlaces
respectivamente.

3.2.3.2 Topologia de la Estructura Porosa

Como dijimos anteriormente, los poros se conectan entre si formando redes, las que
pueden llegar a ser de una complejidad asombrosa. Los parametros que
caracterizan la topologia de estas redes son su dimensionalidad y su conectividad.

Podemos definir ahora la conectividad z como el numero de canales que
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desembocan en una dada cavidad del medio. Para un espacio poroso regular como,
por ejemplo, un arreglo cubico de esferas, es facil determinar z. Pero en una
estructura irregular se debe definir un numero de coordinaciéon promedio, <z> que
debe obtenerse sobre una muestra lo suficientemente grande. En el caso de medios
microscopicamente desordenados pero macroscopicamente homogéneos, <z>
sera independiente del tamafio de la muestra. Ademas, las propiedades topologicas
de los medios porosos son invariantes bajo cualquier deformacién del espacio
poroso. A modo de ejemplo, la conectividad de las rocas sedimentarias puede variar
desde 4 6 5 hasta 15. Existen diversos métodos experimentales para medir la
conectividad en un material poroso. Hoy en dia, lo mas popular es utilizar métodos
indirectos, los que nos dan informacion estadistica de la estructura del sistema.
Mason [19] y Seaton [20] desarrollaron métodos para estimar <z> basados en
experimentos de adsorcion-desorcion y modelos percolativos. Posteriormente
Mason et al. [21], extendieron el modelo para ser utilizado con datos de

experimentos de intrusion de mercurio.

3.2.4 Clasificacion de los poros segun su tamaino: microporos,

mesoporos y macroporos

Como hemos visto anteriormente los sistemas porosos pueden ser de naturaleza
muy diferente, o que da lugar a que sus poros constituyentes presenten una
variedad de formas y tamafos. De las diferentes dimensiones que caracterizan a un
dado poro, es de especial interés su dimension transversal w, es decir, el diametro
de un poro cilindrico o la distancia entre las placas en el caso de poros formados
por planos paralelos. La importancia de conocer el tamafio de los poros radica en
que las caracteristicas de los procesos de transporte y adsorcidén en el interior del
poro estan fuertemente influenciadas por su tamafo. Una conveniente clasificacion
de los poros de acuerdo a su dimension transversal w, fue propuesta originalmente
por Dubinin [22] y posteriormente adoptada oficialmente por la International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [23].
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Tabla 3.1 Clasificacion de los poros de acuerdo a su dimension transversal w.

Dimension transversal w
Microporo Menor a = 20 A
Mesoporo Entre = 20 A y = 500 A
Macroporo Mayores que = 500 A

1A=10-10m=0.1 nm

Esta clasificacion se basa en las propiedades que presentan los diferentes poros de
acuerdo a su dimension w en los procesos de adsorcion y que se manifiestan en las
isotermas de adsorcion. Los limites de distincion entre los distintos tipos de poros
son solo aproximados ya que las propiedades que presentan en el proceso de
adsorcidn son dependientes de su geometria y de las caracteristicas de la molécula

que se adsorbe.

Si bien la mayoria de los materiales poseen las tres clases de poros en su red
interna, es comun referirse a materiales micro, meso o macroporosos. Con esta
nomenclatura se da cuenta de que la porosidad de dicho material esta
principalmente concentrada en una determinada zona del rango de poros. También
es comun en la literatura denominar solido no poroso a aquel que no posee ni

MIiCroporos ni Mesoporos.

3.2.5 Distribucion de tamainos de poros, PSD (Pore Size Distribution)

Dado que tanto las caracteristicas que posee el fendbmeno de adsorcién como el de
transporte de fluidos en el interior de un medio poroso estan gobernadas por las
dimensiones que tienen los poros que forman su estructura, es importante conocer
la denominada “funcién de distribucion de tamarios de poros” f (w) , la que nos brinda
informacion sobre la abundancia de poros de un dado tamafo que existe en el

material.
Actualmente, los métodos mas utilizados para medir el tamarfio de los poros son:

1. Experimentos de adsorcion-desorcion.
2. Porosimetria de Mercurio.

3. SAS (small-angle scattering).
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4. NMR (nuclear magnetic resonance).

Cada uno de estos métodos posee su propio rango de aplicabilidad dado los limites
que imponen los supuestos e hipétesis que adoptan. Mas adelante examinaremos
en detalle dichas limitaciones. Los dos primeros han sido extensivamente probados
y son técnicas experimentales de uso comun en la mayoria de los laboratorios de
caracterizacion, mientras que los dos ultimos son técnicas mas nuevas (y mas
costosas), que estan demostrando ser muy utiles para caracterizar este tipo de
materiales. Otra técnica que se ha empezado a utilizar es el STM-AFM [24]
(scanning tunneling and atomic force microscopies), que nos permite visualizar la
seccion del material poroso con una excelente definicion, que llega a alcanzar en
ciertos casos resolucion atdmica. Esta herramienta de caracterizacién adicional

complementa la informacion obtenida a partir de las técnicas bien establecidas.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los materiales y se explican los métodos de sintesis
para obtener 6xido de grafeno reducido (RGO) y los compdsitos a base del mismo.
Los compdsitos sintetizados son: compdsito de 6xido de grafeno-nanoesferas de
SiO2 (RGO-SNS) y composito de 6xido de grafeno-oxido de cerio (RGO-CeO2).
También se describe el procedimiento para evaluar la actividad adsortiva de RGO-
SNS, asi como la actividad catalitica de RGO-CeOs.

4.1 Sintesis de 6xido de grafeno reducido (RGO)

4.1.1. Materiales para la sintesis de RGO

Los reactivos usados en la oxidacion fueron: polvo de grafito (<150 um, 299.99%
base metal) de Sigma Aldrich, acido sulfurico (H2SO4) al 98% y acido fosforico
(HsPOa4) al 98% ambos de Fermont, permanganato de potasio (KMnOs4) al 99% de
Sigma Aldrich. Después de la oxidacion se llevaron a cabo lavados para remover
impurezas, ademas de agua desionizada se utiliz6 acido clorhidrico (HCI) al 37% de
Sigma Aldrich y peréxido de hidrogeno (H202) al 30% de Fermont. En la reduccion

se utilizé borohidruro de sodio (NaBH4) de Sigma Aldrich.

4.1.2 Método de sintesis para RGO

La sintesis de RGO por método quimico consta principalmente de tres pasos:

a) Oxidacion de grafito pristino, lo cual implica el aumento en la distancia
interplanar dwoz de la estructura cristalina hexagonal del grafito por la
incorporacion de grupos funcionales. Al grafito oxidado lo denotaremos GO
(del inglés, graphite oxide) y al grafito pristino Gr.

b) Expansion y exfoliacién en solucién de las capas GO mediante microondas y
bafio ultrasonico.

c) Reduccion de GO con borohidruro de sodio, este paso consiste en la remocion
parcial de los grupos funcionales que contienen oxigeno. Al terminar el
proceso de reduccion se obtiene oOxido de grafeno reducido, al cual

indicaremos como RGO (del inglés, reduced graphene oxide).
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Exfoliacion
Sy

expansion

Grafito pristino Oxido de grafito Oxido de grafeno reducido
(Gr) (Go) (RGO)

Figura 4.1 Esquema de la ruta de sintesis de 6xido de grafeno reducido.

La oxidacién del grafito se llevd a cabo por el método de Hummers mejorado [2].
Se adicionaron 4 gr de polvo de grafito a una solucion de H2SO4 y H3PO4 en una
relacion 9:1, con agitacion constante de 200-300 rpm y a temperatura ambiente.
Posteriormente se dosificd lentamente 18 gr de KMnO4. Después de unos minutos
se fijo la temperatura en 50 °C y se dejé transcurrir la reaccion durante 12 hr. Una
vez transcurrido este tiempo la dispersion fue enfriada a temperatura ambiente y
agregada a 400 mL de agua desionizada con 3 mL de H202 (al 30%) previamente
congelados. Una vez homogenizada la suspensién se procedié a centrifugar a
12000 rpm para recuperar el solido. Después se llevaron a cabo una serie de
lavados, primero con agua desionizada y después se tamiz6 en una malla Tyler Std.
150 (106 um). Para el segundo lavado se adicion6 40 mL de HCl y se filtr6 en vacio
usando una membrana hidrofilica de polipropileno de 47 mm (45 ym). Se realizaron
lavados subsecuentes con etanol hasta obtener un pH neutro. El sélido recuperado

se seco a 60 °C por 2 hr. Al finalizar este procedimiento se obtuvo GO.

Cabe mencionar que durante el estudio se llevaron a cabo 2 métodos mas de
oxidacion, método de Hummers [3] y método de Hummers modificado [4], éste
ultimo incluye un proceso de pre-oxidacion. La finalidad de comparar los 3 métodos
fue determinar el grado de expansion de las capas de grafito, la reproducibilidad y
practicidad, asi como también consensuar las mejoras practicas de cada método,
unificar y proponer un método de acuerdo a los resultados obtenidos siendo elegido
el método de Hummers mejorado, el cual ya fue descrito. También, el método
elegido fue optimizado reduciendo 50 %vol los acidos utilizados. Todos los cambios
y/o mejoras al método de sintesis, fueron respaldados por los resultados de las

técnicas de caracterizacion empleadas.
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La exfoliacidn y reduccion se realizaron utilizando un método hidrotérmico [5-6]. Se
adiciono 1 gr de GO a 500 mL de agua desionizada, esta dispersion se sonico en
un bafo ultrasonico Branson 2050 (42KHz, 100 W) durante 1 hr, después se
sometié a un pre-tratamiento por microondas (MW) a 125 °C por 1 hr y 600 Watts
de potencia, finalmente se sonicd 1 hr mas. Se agregd 1 gr de NaBH4 como agente
reductor y se mantuvo con agitacion constante por 30 min. La dispersion se introdujo
a un equipo de MW a 125 °C por 3 horas. La potencia del equipo de MW fue fijada
en una rampa a tres tiempos: 1) 10 min a 400 Watts, 2) 20 min a 500 Watts y 3) 150
min a 600 Watts. Los 500 mL de la dispersién fueron distribuidos en los 12 reactores
del MW a volumenes iguales. Para finalizar el proceso, se recupero el sélido
mediante centrifugacion (12000 rpm) vy filtracién. El sélido se secé a 70 °C por 8

horas. Al finalizar este procedimiento se obtuvo RGO.

Para definir el método de exfoliacion y reduccion, ademas de consultar diferentes
meétodos de sintesis hidrotérmico en la literatura [5-8], se llevaron a cabo diversos
experimentos modificando variables como el tiempo de sonicacion, la potencia y el
tiempo de reaccion en el MW, asi como también el orden en el cual se llevarian a
cabo estos procesos. Estas variaciones experimentales se llevaron a cabo con la
finalidad de evaluar el grado de exfoliaciéon y reduccion, para elegir las condiciones
de sintesis mas adecuadas. También se optimizé el método disminuyendo 50
%peso el NaBH4. Todos los cambios y/o mejoras al método de sintesis, fueron

respaldados por los resultados de las técnicas de caracterizaciéon empleadas.

4.2 Sintesis de compoésitos RGO-SNS
4.2.1. Materiales para la sintesis de RGO-SNS

Nanoesferas de SiO2 (SNS) obtenidas por el método de Stober modificado, usando
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB, Aldrich 99%) para el control de la morfologia
y mesoporosidad [9,10]. Hojas de 6xido de grafeno (RGO), obtenido como se
describe en el punto 4.1.2. Acido clorhidrico (HCI) al 37% de J.T. Baker y solucién
de hidracina hidratada (N2H4-H20) 24-26% de Fluka.
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4.2.2 Método de sintesis para RGO-SNS

En 100 mL de HCI 3M se adicion6 1 gr de nanoesferas de SiOz, la dispersion
permanecio 12-14 horas con agitacién constante a temperatura ambiente. El SiO2
acidificado (SiO2-ac) se recupero por filtracion a vacio usando una membrana
hidrofilica de polipropileno de 47 mm (45 ym) y se seco a 80 °C por 4 horas. En 400
mL de agua desionizada se adicion6 el SiO2-ac y 0.5 g de RGO (1:1), se sonico
durante 2 hr. La dispersion se colocd en un reactor de vidrio con recirculacién a
temperatura ambiente para recuperar los condensados, el cual se sumergié en un
bafio de arena silice para que la temperatura se mantuviera uniforme. Se agrego 1
mL de solucién de hidracina como agente reductor. La reaccion se lleva a cabo a
80 °C, por 12 horas con agitacion constante (200-300 rpm). Una vez transcurrido el

tiempo, el solido se recupero por filtracion y se secé a 150 °C por 3 hr. [11].

4.3 Sintesis de compoésitos RGO-CeO;
4.3.1. Materiales para la sintesis de RGO-CeO,

Para la sintesis de las nanoestructuras de CeO2 se emplearon como precursores:
nitrato de cerio hexahidratado (Ce(NOs3)3-6H20) de Fluka al 99% e hidroxido de
sodio (NaOH) de MacronChemicals al 97%. Hojas de 6xido de grafeno (RGO),
obtenido como se describe en el punto 4.1.2. Acido clorhidrico (HCI) al 37% de J.T.
Baker y solucién de hidracina hidratada (N2H4-H20) 24-26% de Fluka.

4.3.2 Método de sintesis para RGO-CeO,
En 5 ml de agua desionizada se adicion6 0.868 mL de (Ce(NOs3)3.6H20) se preparé

una solucion 5M de NaOH en 35 mL de agua desionizada. Ambas soluciones se
mezclaron a temperatura ambiente con agitacién constante (200-300 rpm). La
mezcla se traspasoé a un recipiente de teflon de 150 mL de capacidad y se agrega
0.5 gr de RGO previamente dispersado en 10 mL de etanol. El recipiente de teflén
con la mezcla se introdujo a un equipo de microondas (Eyela MWO-1000 Wave
Magic).a una potencia de 200 Watts. Durante el proceso hidrotérmico la solucion se
mantuvo con agitacion magnética de 800 rpm a una temperatura de reaccién

constante de 110 °C por 4 hr.
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Posteriormente, el producto se dejé enfriar a temperatura ambiente y se procedio a
filtrar a vacio utilizando una membrana hidrofilica de polipropileno de 47 mm (45
pm). El sélido se lavo con etanol y agua desionizada (50/50) con el fin de eliminar
el exceso de iones sodio. Se adiciona 10 mL de HCl y 5 mL de N2H4-H20 como
agente reductor. Finalmente el sélido se recupera por filtracién y se seca a 80 °C
por 12 hr. [12].

4.4 Técnicas de caracterizacion

4.4.1 Difraccion de rayos-X (XRD)

La estructura cristalina de los materiales se identificé por XRD (por sus siglas en
inglés, X-ray diffraction), empleando la base de datos PDF4+ del 2013 del Centro
Internacional de Datos de Difraccion (ICDD). Se empled un difractémetro Bruker
Advance D8, usando radiacion CuKa de A= 1.5406 A, operado a 35 kV y 25 mA.
Los difractogramas se tomaron en el rango 26 de 5° a 90°, empleando un tiempo de

1.0 seg en cada paso y un tamafio de paso de 0.02°.

4.4.2 Espectroscopia Raman

La medicion se realizé haciendo incidir tres veces el haz en zonas diferentes en
cada muestra, tomando el valor promedio para los graficos. Se utilizé6 un micro-

espectrometro Raman Renishaw InVia, con un laser de excitacion de 514 nm.

4.4.3 Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR (del inglés, Fourier Transform Infrared Spectroscopy) se
obtuvieron en un equipo Thermo Nicolet NEXUS 470 equipado con un médulo ATR,
en un intervalo de energia de 4000-550 cm'. Se corrio la linea base cada 2 min

para eliminar la influencia del CO2 y H20 del ambiente.

4.4.4 Microscopia electronica de barrido y de transmision

El analisis elemental semicuantitativo y morfolégico de los materiales se realizd
mediante SEM (del inglés, Scanning Electron Microscopy) en un microscopio
electrénico de barrido FEI Helios NanoLab 600i con un haz doble y un detector de

electrones secundarios operado a 5 kV. Para los andlisis de TEM (del inglés,
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Transmission Electron Microscopy) se utilizO un microscopio electrénico de
transmision FEI TECNAI F30 equipado con un cafidén de emisién de tungsteno
operado a 300 keV.

4.4.5 Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de polvos se obtuvieron con un espectrofotéometro Cary 500 UV-Vis-
NIR de Agilent Technologies, equipado con esfera de integracion. El intervalo de
medicion se realizé entre 200 y 800 nm de longitud de onda a temperatura ambiente.
Para obtener los valores de banda de energia prohibida Eg de los materiales se
realizaron espectroscopias de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés)

empleando la ecuacion de Kubelka-Munk y el método de Tauc.

Las muestras liquidas recolectadas tanto en las evaluaciones de adsorcion como
de actividad, fueron analizadas por espectrofotometria UV-Vis de liquidos. Donde
se puede seguir la descomposicion de la molécula en estudio midiendo la
absorbancia por la longitud de onda. Para evitar la interferencia de sodlidos
suspendidos en el analisis, cada extraccion de las muestras pasa por un filtro de

nylon de 0.45 pym de poro.

4.4.6 Fisisorcion de N,

Esta técnica se empled para conocer la distribucién del tamafio de poro, el tipo de
porosidad y el area superficial especifica de los materiales. Se empled un equipo
Quantachrome Autosorb-3B. Previo a la adsorcion, las muestras fueron
desgasificadas en vacio a una temperatura de 60 °C por 10 h. EI método utilizado
para determinar el area superficial especifica fue el BET y para el diametro de poro
se utilizé el método BJH.

4.4.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

Técnica espectroscopica semi-cuantitativa y de baja resolucién espacial que
habitualmente se utiliza para estimar la estequiometria (con un error del 10%
aproximadamente), estado quimico la estructura electrénica de los elementos que
existen en un material. Los analisis se llevaron a cabo en un K-Alpha—Thermo
Scientific. Radiacion Monocromatica Ka del Al a 1486.68 eV. Voltaje de 12 KV y
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corriente de 6 mA. Bombardeo con iones Ar+ (Energias 1, 2 o 3 KeV.), fuente
situada con una inclinacién de 30° respecto a la horizontal de la muestra. Spot size:
30 a 400 pym en disposicién elipsoidal. Resolucion de energia espectral: 0.9% del

valor fijado en Pass Energy.

4.5 Evaluacion de la adsorcion de los compoésitos RGO-SNS

Las pruebas de adsorcion se realizaron en vasos de precipitado con agitacion
magnética a 120 rpm, el volumen utilizado fue de 200 mL de rodamina B (RhB) a
dos concentraciones, 5 ppm y 10 ppm. Se vario la masa de RGO-SNS a 50, 100 y
200 mg. Para monitorear la capacidad de adsorcion del compdsito se tomd una
primer muestra de 3 mL a tiempo cero, durante los primeros 10 min de la reaccién
se tomo muestra cada 2 min, los subsecuentes 20 min se tomé muestra cada 4 min
y el resto cada 10 min hasta llegar a 90 min. Se tomo la ultima muestra al alcanzar
el equilibrio de la adsorcion 12 horas después de iniciada la reaccion. El solido de
cada prueba se recolectd para medir el espectro UV-Vis para polvos después de la
adsorcion de RhB, asi como también se recolectaron las muestras liquidas, para ser
analizadas por espectrofotometria UV-Vis de liquidos siguiendo la banda de
evolucion principal de absorcion a 554 nm. Las mediciones se llevaron a cabo en

un equipo Cary 500 UV-Vis-NIR de Agilent Technologies.

El seguimiento de la adsorcion para el azul de metileno (AzM) se monitoreé durante
180 minutos, tomando muestra a diferentes intervalos de tiempo, considerando no
disminuir mas del 30% del volumen total de la solucion. La adsorcion se llevo a cabo
en una parrilla multiposicion, realizando 5 pruebas de manera simultanea con
concentraciones de 5 ppm, 10 ppm, 15 ppm, 20 ppm y 25 ppm, las cuales estuvieron
en agitacion suave constante durante el experimento. Las muestras se pasaron por
un filtro 0.45 ym y fueron analizadas por UV-Vis siguiendo la banda de evolucion
principal de absorcién a 664 nm.

4.5.1 Evaluacion de la actividad de reduccion en RGO-SNS

Las pruebas de eliminacion de RhB se realizaron en un reactor cilindrico de vidrio,

en cuyo interior se ubicoé un tubo de cuarzo con una lampara de tal manera que
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durante todo el proceso la lampara quedara completamente sumergida en la
solucion contaminante. Se utilizaron dos radiaciones con longitud de onda de 254
nm y 365 nm, con una intensidad de 4400 yW/cm? y 2500 pW/cm? a 2.5 cm de
distancia, respectivamente. Las fuentes de luz (lamparas UV marca Pen-Ray UVP,
2.16 Watts, 18 mA), fueron monitoreadas con un radiémetro digital UVX de la marca
UVP, para garantizar que la intensidad fuera constante durante los experimentos.
Las condiciones experimentales fueron iguales para ambas pruebas, donde sélo se

modifico la longitud de onda de la lampara.

Previo a la irradiacién, las suspensiones fueron burbujeadas y agitadas
magnéticamente en la oscuridad por 60 minutos, para alcanzar el equilibrio
adsorcién-desorcion y evitar que compitan con los procesos fotocataliticos; pasado
los 60 minutos, las suspensiones fueron irradiadas. Durante toda la reaccion, se

mantuvo el burbujeo a un flujo constante de aire de 2 mL/seqg.

Para la recoleccion de las muestras liquidas para su seguimiento por UV-Vis, se
tomé una primer muestra de 3 mL a tiempo cero, se agregaron 2 mL de hidracina,
cumplidos 2 min se tomé la segunda muestra, durante los primeros 12 min de la
reaccion se tomo muestra cada 4 min, los subsecuentes 30 min se tomd muestra

cada 10 min y el resto cada 20 min hasta llegar a 120 min

En las pruebas de actividad catalitica, se utilizd hidracina hidratada (5x10-? mol, 2

mL) como donador de electrones [13].

4.6 Evaluacion de la actividad catalitica de los compésitos RGO-

c902

Se evalud la actividad catalitica del compdsito RGO-CeO:2 en la descomposicion de
ampicilina sal soédica (ASS) y penicilina V potasica (PVK). La ampicilina (CAS No.
69-52-3) es de ACROS vy la penicilina (CAS No. 132-98-9) es de ICC INDOFINE
Chemical Company, Inc.

Los experimentos se llevaron a cabo en una caja Petri de borosilicato de 4.7 cm de
diametro, que contenia 10 mL de la dispersion a evaluar (la capa acuosa irradiada

fue de 0.58 cm). La caja Petri se sellé con papel Parafilm y se utilizé un ventilador
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para enfriar y evitar la evaporacién. Las soluciones madre fueron preparadas con
agua grado MilliQ, se tomaron alicuotas para preparar concentraciones de 30 pmol
y 50 ymol, de ASS y PVK respectivamente. Los ensayos se llevaron a cabo variando
la masa del catalizador a 0.3, 0.5, 0.8, y 1.0 gL"". Las muestras se almacenaron en
refrigeracion y analizadas dentro de las siguientes 24 hr. Todos los experimentos
se llevaron a cabo a un pH de 7.5 y se realizaron por duplicado. [14,15]

Las dispersiones fueron irradiadas por un simulador solar Newport (Oriel Instrument)
modelo 67005 con una potencia de lampara de 50-500 W. La intensidad de la luz
se determiné utilizando un medidor de energia radiante (Nova-Oriel, P/N 1201502)

para un total de luz solar de 40 mW/cm?Z.

Las muestras de ASS y PVK fueron analizadas por cromatografia de liquidos en un
HPLC Agilent Serie 1100 con automuestreador, equipado con una columna fase
inversa Waters C18 (3.9 x 150 mm). El flujo fue de 0.5 mL/min. La fase movil estaba
compuesta de agua acidificada con 1% en volumen de HCI (A) y metanol (B). La
composicion del efluente fue del 80% (A) y 20% (B).

Figura 4.2 Imagenes del sistema de reaccién con el simulador solar.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion del 6xido de
grafeno reducido, obtenido a partir de la oxidacion de grafito pristino por el método
de Hummers Mejorado, seguido de la expansion-exfoliacién y reduccién de las
capas de grafito via hidrotérmica asistida por microondas. De igual manera, se
muestran los resultados de las caracterizaciones de los compositos sintetizados a
base de 6xido de grafeno, asi como sus propiedades adsortivas y cataliticas. Los
compositos estudiados son: 6xido de grafeno-nanoesferas de SiO2 (RGO-SNS) y

oxido de grafeno-nanoestructuras de CeO2 (RGO-CeOQy).

5.1 Caracterizacion del 6xido de grafeno reducido (RGO)

5.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica analitica no destructiva y de las mas
importantes en la caracterizacion de materiales cristalinos. Los patrones de
difraccion que a continuacion se presentan se llevaron a cabo en un difractometro

de polvos Brucker D8 con radiacion Cu K (A=0.154 nm).

Para indexar el patron de difraccion del grafito precursor se utilizd el software
PowderCell 2.4. (Ver Figura 5.1). De acuerdo a la base de datos Inorganic Crystal
Structure Data (ICSD), el difractograma del grafito precursor corresponde a la hoja
de datos #52230 (Graphite 2H). Por lo tanto, se concluye que el grafito precursor
tiene una estructura hexagonal, pertenece al grupo espacial 194 (P 63/mmc) y sus

parametros de red tedricos a y ¢ corresponden a 2.46 Ay 6.704 A, respectivamente.

Los picos identificados corresponden a los planos (002), (100), (101), (004) y (110);
ubicados a un angulo 26 de 26.0, 42.1, 44.2, 54.1 y 77.3° respectivamente. Siendo
el plano principal el (002).
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Figura 5.1 Grafico extraido de PowderCell del patron de difraccion del grafito
precursor y del Grafito 2H (ICSD #52230).

La distancia interplanar dwo2) del grafito precursor, fue calculada con base a la ley

de Bragg [1] expresada por:
nA = Zdhkl sin 0 (1)

donde A es la longitud de onda de los rayos X (1.54 A), 8 es el angulo de dispersion,
n es un entero que representa el orden de difraccidén (n=1 para nuestro caso), d es
la distancia interplanar y (hkl) son los indices de Miller. De la ecuacién de Bragg, se

obtiene que la distancia interplanar doz del grafito es de 3.39 A.

El parametro de red ¢, fue calculado mediante la férmula de distancia interplanar de

una estructura hexagonal [1]:

1 4 (h2+k2+12) 12
— norr Tt
dpgr 3

a? T c2 @)
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Donde d es la distancia interplanar, (hkl) son los indices de Miller, a 'y ¢ son los
parametros de red. De la ecuacion (2), se obtiene que el parametro de red ¢ del

grafito precursor es de 6.79 A.

La distancia interplanar do2) corresponde a la distancia que existe entre las capas
que se encuentran en el plano (002). El grafito tiene una estructura laminar ABAB,

por lo tanto el parametro de red ¢, corresponde dos veces la distancia interplanar.

En este estudio, el grafito ha sido sometido a procesos de oxidacién, expansion-
exfoliacion y reduccion, mediante DRX se explica la modificacion de su estructura.
En la Figura 5.2 los datos de Intensidad se expresan en valores normalizados con

la finalidad de observar a una mejor escala el corrimiento del pico en estudio.

En el patron de difraccion del éxido de grafito (GO), Figura 5.2, se observa dos picos
a angulos 26 de ~10.3° y 42.0°. La diferencia entre los dos patrones de difraccion,
grafito (Gr) y 6xido de grafito (GO), manifiesta que la estructura se ha modificado
después de la oxidacion. La literatura sefiala que el pico maximo, correspondiente
al plano (002) del grafito es el que se desplaza en 26 a ~10.3° en el patréon de
difraccion de GO, como consecuencia de la incorporacion de los grupos funcionales
entre los planos del grafito [2-5]. Considerando la incorporacién de grupos
funcionales entre las capas de grafito, la distancia interplanar entre los planos (002)
se incrementa y la estructura se modifica [2-3]. Este hecho podria explicar el por
qué no se observan en el difractograma de GO los demas planos presentes en el
grafito, pues al modificar su estructura también se modifica la simetria cristalina del
grafito, lo que podria introducir distorsiones intrinsecas en las capas del GO y del
oxido de grafeno; fendmenos existentes en las estructuras cristalinas

bidimensionales [6,7].

El GO no tiene una estructura definida, por lo tanto la indexacion de los picos en su
patrén de difraccidon no es del todo posible. Sin embargo, de acuerdo a la literatura,
asumiendo que el pico a un angulo 26 de ~10.3° del difractograma correspondiente
a GO presumiblemente corresponde al plano (002), la distancia interplanar doo2) del
6xido de grafito es de 8.6 A. Lo cual indica que la distancia interplanar del plano

(002) se ha incrementado durante el proceso de oxidacién.
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Figura 5.2 Patron de difraccion del grafito y 6xido de grafito.

Tabla 5.1. Valores de la distancia interplanar doz) y el parametro de red c.

20 doo2(A) | c(A)
Gr 26.0 3.4 6.8
GO 10.3 8.6 17.2

Después de la oxidacion de Gr, se llevd a cabo la expansion-exfoliacion vy
subsecuente reduccién de GO, para obtener 6xido de grafeno reducido (RGO). En
la Figura 5.3, en el patron de difraccion de RGO se observa que el supuesto plano
(002) a 26 ~10.3° desaparece. Lo cual es esperado, pues al no tener respuesta de
difraccion revela la desaparicion de una estructura multicapa y la formacién de
capas simples de grafeno debido a la exfoliacion, de acuerdo a lo reportado por
Wufeng Chen et al [8,9]. EI RGO tiene una estructura turbostatica, exfoliada al azar
y corrugada, cuando se tiene menos de tres capas de atomos la difraccién de rayos-

X no es posible.

En la Figura 5.3, el eje X del grafico no se expresa en valores normalizados con la
finalidad de observar la pérdida de la estructura cristalina de Gr al disminuir

considerablemente el pico correspondiente al plano (002).
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Figura 5.3 Patron de difraccion del grafito (Gr), éxido de grafito (GO) y éxido de
grafeno reducido (RGO).

En la Figura 5.4, se muestra un acercamiento del patrén de difraccion de GO y RGO.
En la grafica se observa un pico ancho alrededor de 26 = 24-26° en el patron de
difraccion de RGO. Esto es debido a un re-apilamiento de las capas, algunos
autores lo atribuyen al restablecimiento parcial de dominios sp? en la estructura
carbono-carbono debido a la remocion de grupos funcionales durante la reduccién
del 6xido de grafito [5].También, el re-apilamiento puede atribuirse a algunas capas
remanentes dificiles de separar y exfoliar. Por otro lado el re-apilamiento se puede
atribuir al proceso de secado al finalizar la sintesis de RGO, por lo tanto, sus capas
interaccionan nuevamente debido a los grupos funcionales presentes en las capas
y a las interacciones Van der Waals. Cabe mencionar que el RGO se encuentra

disperso cuando esta en solucién.

El patréon de difraccion de GO presenta dos picos a un angulo 26 ~10.3° y ~42.0°,
en tanto RGO presenta dos picos a un angulo 26 ~24-26° y ~42.5°. Aparentemente
RGO se desplaza a angulos 26 mayores después de la reduccion. La presencia del
pico 24-26° en RGO, indica un re-apilamiento de capas con hibridacion sp?, asi

como la presencia de algunos grupos funcionales, los cuales se identificaran por
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FTIR. Por lo tanto la reduccién no fue completa, es decir, existen dominios con
presencia de grupos funcionales anclados en RGO. El ancho del pico 24-26° en
RGO indica la pérdida de estructura y simetria, asi como defectos (rompimiento,
perforaciones) en la red hexagonal de la capas, debido a la exfoliacion turbostatica
durante el proceso de sintesis, por lo tanto podemos inferir la presencia de

hibridaciones sp? y sp? [5].
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Figura 5.4 Patron de difraccion de oxido de grafito (GO) y éxido de grafeno
reducido (RGO).

5.1.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva que nos permitié distinguir
el grado de defectos y el desorden de la estructura cristalina del carbono. Los
compuestos de carbono poseen dos bandas Raman caracteristicas, conocidas
como banda D (~1350 cm™'), relacionada a la simetria fondnica A1g y atribuida a
defectos locales y desorden de estas estructuras, especificamente en los modos de
vibracién de los anillos aromaticos con los enlaces en los bordes de las capas; y la
banda G (~1580 cm'), atribuida a los modos fondnicos E2qde atomos de carbono

con hibridacién sp?tanto en los anillos aromaticos como en las cadenas. Ademas,
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la intensidad de la relacién de la banda D y la banda G (Ip/lg), usualmente es
empleada para determinar el grado de desorden de las estructuras para materiales
de carbono [4,5,8-13]. El analisis de los materiales se llevd a cabo en un micro

espectrometro Raman Renishaw, con un laser de excitacion de 514 nm.
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Banda D 1599

1350

1352

Intensidad (u.a.)
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\\. Gr

— ¥ 7
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Desplazamiento Raman (cm'1)

1352

Figura 5.5 Evolucion Raman de las bandas D y G del grafito precursor (Gr), 6xido
de grafito (GO) y 6xido de grafeno reducido (RGO).

En la Figura 5.5, se observa la evolucién de las bandas D y G para Gr, GO y RGO.
El grafito precursor muestra las dos bandas caracteristicas; una banda débil D a
1352 cm™! asociada al desorden y la banda G correspondiente a la red cristalina del
grafito, indicativo de una estructura multicapa apilada [10]. El espectro Raman de
GO proporciona evidencia de modificacion en la estructura al someter el grafito a un
proceso de oxidacion, ambas bandas D y G experimentan cambios reportados en
la literatura [4,5,8-13]. Esto es, la banda D se ensancha y crece en intensidad con
respecto a G, al mismo tiempo que ésta se incrementa en intensidad y anchura, a
la vez que se desplaza ligeramente a altas frecuencias (1599 cm-'). El incremento

en la intensidad de la banda D indica la introduccion de defectos en la estructura del
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oxido de grafito, debido a la presencia de grupos funcionales entre los planos

basales del grafito y que complementan los resultados obtenidos por DRX.

Entre los espectros Raman de GO y RGO no muestran cambios significativos en
cuanto a la intensidad de ambas bandas, s6lo un ligero desplazamiento de la banda
G hacia menores frecuencias (1599 cm'), el cual es mas cercano al valor del grafito
precursor, lo que indica la reduccion de GO durante el proceso hidrotérmico asistido
por microondas [8]. En la Tabla 5.2, se indican los valores de las posiciones de las
bandas D y G, asi como la relacion de intensidad Io/lc para los materiales

estudiados.

Tabla 5.2. Posicion de las bandas D y G, y su relacion de intensidad Ip/lc.

Material BandaD | Banda G I/l
(cm™) (cm™)
Grafito 1352 1580 0.05
Oxido de grafito 1350 1599 0.84
Oxido de grafeno 1352 1591 0.91
A=514 nm G
D
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Figura 5.6 Espectro Raman del grafito precursor (Gr), 6xido de grafito (GO) y éxido
de grafeno reducido (RGO).
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La relacion de la intensidad Ip/lc de GO es mas de 17 veces mayor que el grafito
precursor, lo cual es consistente con otros estudios [10]. Considerando que Ip/lc es
inversamente proporcional al tamano de los dominios sp? en el plano [11], el
incremento en la relacion Io/lc de 0.84 a 0.91 indica la disminucién del tamafio

promedio de los dominios sp? en el 6xido de grafeno reducido.

Los espectros Raman indican que al oxidar el grafito, se introducen defectos en la
estructura, mismos que permanecen en menor grado al pasar de 6xido de grafito a
oxido de grafeno. Al oxidar, la red de grafito se desordena y la banda G se desplaza
~19 cm™" hacia mayores frecuencias; al reducir, el desplazamiento ocurre en sentido

contrario tal y como lo sefiala la literatura [11].

La caracteristica mas remarcable entre el grafito y el grafeno se observa en la banda
2D (Figura 5.6). La banda 2D en el grafeno de una sola capa también es sensitiva
al numero de capas y muestra una mayor estructura (a menudo un doblete) al
aumentar el numero de capas [12]. Esto es, el grafito exhibe modos multiples en
tanto que el grafeno solo tiene un modo primario [13,14]. Esta condicion se da en

estructuras altamente cristalinas.

5.1.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés) se utilizé para identificar los grupos funcionales presentes en las muestras
de grafito y grafito oxidado, al ser sometidas al proceso de oxidacién y reduccion,
respectivamente. De acuerdo a los resultados por DRX y Raman, el aumento en la
distancia interplanar y la introduccién de defectos en la estructura, durante los
procesos de oxidacion y reduccion, se debe a la presencia de grupos funcionales
entre los planos basales del grafito. La medicion se realizd con un espectrometro
Thermo Nicolet NEXUS 470 equipado con un modulo ATR.

Existen diferencias significativas entre el grafito y el 6xido de grafito. En la regién de
3000-3600 cm™! se observan una amplia banda de absorcién en el 6xido de grafito,

atribuidos a los modos de vibracién de grupos hidroxilos, debido al agua absorbida
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e intercalada entre los planos basales [16]. Cuando el proceso de reduccion se lleva

a cabo estos grupos funcionales ya no estan presentes, como se puede ver en el

espectro de RGO.
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Figura 5.7. Espectros FTIR de grafito (Gr), 6xido de grafito (GO) y 6xido de grafeno
reducido (RGO).

Otros grupos presentes en el GO con los carbonilos (C=0) a ~1750 cm, los
carboxilos (COOH) a ~1652 cm™' y epoxidos a ~1287 cm', ~1049 cm', ~914 cm-".
Algunos de estos grupos, como los epoxidos, estan presentes con menor intensidad
cuando el GO es reducido por borohidruro de sodio durante el tratamiento

hidrotérmico. Los grupos presentes en el GO determinan su naturaleza hidrofilica.

La absorcion por FTIR de los grupos funcionales fue asignada de acuerdo al modo

de vibracion caracteristico, como se indica en la Tabla 5.3.

Después de la reduccion de GO, la mayoria de los grupos funcionales disminuyen
en intensidad indicando su remocién aunque no totalmente. Ademas, aparece una
banda alrededor de ~1537 cm™" asociado al modo vibracional de tension (stretching)

asimétrico de la hibridacion sp? (C=C) de las hojas de grafeno [16,19].
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Tabla 5.3. Asignacion de los grupos funcionales [16,17].

fret‘:‘:l"caif (:;_1) fu?l::op:al Vibracion | Tipo de vibracion
3000-3700 hidroxilos C—OH y/o H-O-H | Tensién
1750-1850 carbonilos C=0 Tensién [10,18]
1500-1750 carbonilos 0-C=0 Tension [12]
1650-1750 carboxilos COOH y/o H-O-H
1500-1600 hibridacién sp2 c=C Zseurr]:;:ca
1280-1320 epoxidos Tension [10]

800-900 epoxidos c-0-C

Durante la oxidacion los grupos hidroxilos se incorporan entre las capas del grafito,
produciendo un aumento en la distancia interplanar dpo2 como se discutié por DRX
[2-5]. Lo cual ocasiona una modificacién en la estructura y en la simetria del grafito,
provocando que la banda D Raman aumente en intensidad y anchura, la cual esta
asociada a la introduccion de defectos. Esto también se debe a la exfoliacion
turbostatica de las capas de RGO durante el proceso de sintesis, generando
defectos en las capas que se manifiestan en rompimientos y huecos en la red
hexagonal, provocando hibridaciones sp?® donde se pueden anclar grupos
funcionales. Ademas de hidroxilos, se identificaron grupos carboxilicos y epoxidos.
Los epoxidos regularmente se encuentran en la superficie de las capas y los

carboxilicos en los bordes [8-9].

5.1.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La evolucion de la morfologia del grafito a GO y RGO fue analizada mediante
microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy). Los

analisis se llevaron a cabo en un microscopio electrénico de barrido FEI Helios
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NanolLab 600i con un haz doble y un detector de electrones secundarios operado a
5 kV.

La Figura 5.8 muestra imagenes SEM en modo electrones secundarios de Gr. El
grafito muestra una superficie plana de aproximadamente 10 um de longitud y una
estructura multicapa apilada, los bordes de las hojas se denotan marcados y rigidos.
Se puede apreciar el grosor de las hojas por la cantidad de hojas de grafeno

superpuestas.

Figura 5.8 Imagenes SEM de grafito pristino (Gr).

De acuerdo a DRX, el grafito posee una estructura hexagonal con un arreglo laminar
ABAB, donde la distancia interplanar doz2 es de 3.4 A. Por FTIR se comprob6 su
caracter hidrofébico y por Raman se corroboré su estructura cristalina libre de

defectos en la red hexagonal.

Las imagenes de GO, Figura 5.9, manifiestan la modificacién de la estructura
multicapa apilada del Gr. Es posible observar la separacion de las capas asi como
ondulamientos en las hojas, principalmente en los bordes. La longitud de las capas
ha disminuido a 3 um aproximadamente. La modificacion de la estructura y simetria
son evidentes, asi como la introduccion de defectos como se discutié en Raman. La
introduccion de radicales hidroxilo entre las capas de GO aumenté la distancia

interplanar do2 a 6.8 A en promedio, pues como se observa la separacion de capas
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no es uniforme. De acuerdo a FTIR, ademas de los grupos hidroxilos se encuentran

grupos epoxidos y carboxilicos en esta fase del proceso de sintesis.

Figura 5.9 Imagenes SEM de 6xido de grafito (GO).

Las imagenes correspondientes al 6xido de grafeno reducido (RGO), Figura 5.10,
denotan hojas de pocas capas, transparentes al haz de electrones. La superficie de
la hoja es ondulada con pliegues en algunas zonas, de tamafio micrométrico
alrededor de ~3-5 um. De acuerdo a Shen et al [4], la corrugacion y ondulamiento

son parte de la naturaleza intrinseca de las hojas de grafeno.

La caracterizacion por DRX manifiesta que la reduccion de las hojas de RGO no fue
completa, debido a la respuesta de un pico a 26 24-26°. Este resultado lo
complementa FTIR, pues se reporta la presencia de grupos epoxidos y carboxilicos
en menor grado que GO. La introduccion de defectos en las hojas de RGO reportado
por Raman, es debido a la exfoliacion turbostatica de las hojas (ver Figura 5.11), lo
que produce defectos (ruptura y huecos) con hibridaciones sp? donde los grupos
funcionales pueden formar enlaces. En los pliegues de las hojas de RGO es donde
presumiblemente se presentan la mayor parte de defectos [24].
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Figura 5.10 Imagenes SEM de 6xido de grafeno reducido (RGO).

Figura 5.11 Modelo estructural de RGO sintetizado por método quimico. [3].

Los resultados de microscopia, al igual que los de espectros Raman y DRX
anteriormente descritos, son similares a lo reportado en la literatura y lo han
denominado como 6xido de grafeno reducido u hojas de grafeno funcionalizado.

[25-27].
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5.1.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

Con la finalidad de determinar la composicién quimica en la superficie de RGO, se
llevé a cabo el estudio por espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS, X-ray
photoelectron spectroscopy) en la region de 0-1100 eV, Figura 5.12. Los picos
observados en el espectro XPS de RGO confirman la presencia de C1s y O1s. La
relacion de peso atomico (wt%) observada de C:O fue de ~1.8, indicando la
remocién de grupos funcionales que contienen oxigeno y la reduccion de RGO. Este
dato fue calculado mediante el espectro XPS usando la relacion del area pico C1s

con el area del pico correspondiente a O1s.
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Figura 5.12 Espectro XPS para RGO.

La Figura 5.13 muestra la deconvolucion del espectro XPS para RGO de los picos
C1s a)y O1s b). Para C1s se observa la energia de enlace a ~284.62 eV la cual es
atribuida a los enlaces C-C. La energia de enlace a ~286.09 eV seguida de un
prolongado hombro a ~291.21 eV, los cuales tipicamente son asignados a C-OH y

C=0 derivados de grupos funcionales epo6xido, hidroxil y carboxil. Los enlaces C-O
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incluyen epoxidos (-O-) e hidroxilos (-OH); y los enlaces C=0 incluyen carbonilos (-
C=0), carboxilos (-COOH) y carboxilatos (-COOR). [25-27].

La presencia de enlaces carbono-oxigeno es también evidente en el espectro O1s.
El espectro O1s muestra picos a energia de enlace a ~535.2, 532.7, 531.2 eV, los
cuales pueden ser asignados a enlaces C-C=0/0O-C=0, C-OH/C-O, C=0 y otros
complejos de carbono, respectivamente. [28-30].
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Figura 5.13 Deconvolucion del espectro XPS para RGO: a) C 1s, b) O 1s.

Las caracterizaciones mostradas (DRX, Raman, FTIR y SEM) indican la oxidacién
del grafito, la exfoliacion y reduccion de las capas de 6xido de grafito. Por lo tanto

concluimos, se obtuvo éxido de grafeno reducido por el método hidrotérmico asistido
por microondas.

En los siguientes estudios (5.2 y 5.3), se presenta la caracterizacion de compdsitos
sintetizados a base de RGO, en donde se muestran los resultados de las

caracterizaciones de RGO para las técnicas UV-Vis y Fisisorcion de No.
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5.2 Caracterizacion del compoésito RGO-SNS

En este sub-capitulo se discutiran los resultados de la caracterizaciéon de un material
compuesto de hojas de 6xido de grafeno reducido (RGO) con esferas de SiO2 (SNS)
ancladas a su superficie. La sintesis del compdsito fue via método hidrotermico. Se
utilizaron esferas de SiO2 (SNS) mesoporosas de tamafno nanométrico obtenidas
por el método de Stéber Modificado. Las esferas fueron acidificadas durante la

sintesis para favorecer la atraccion electrostatica con RGO.

La caracterizacion de RGO en el punto 5.1, pone de manifiesto que la reduccién de
las hojas en el método de sintesis no fue completa, debido posiblemente a los
grupos funcionales presentes en la superficie de las capas, principalmente
hidroxilos. Lo cual produce alta higroscopicidad del material, por lo tanto presenta
inestabilidad de las capas, asi como re-apilacion parcial. Ademas la introduccion de
defectos en las hojas de RGO, es debido a la exfoliacion turbostatica de las hojas,
lo que produce ruptura y huecos (defectos) con hibridaciones sp?® donde los grupos

funcionales pueden formar enlaces.

Para eliminar la inestabilidad de las capas de RGO, se sintetiz6 un compdsito de
RGO con esferas de SiO2. La preparacion de un compoésito RGO-SNS ademas de
estabilizar las capas de RGO, podria controlar las propiedades adsortivas y reparar

los huecos generados, asi como mejorar la actividad catalitica.

5.2.1 Microscopia electronica de transmision

En la Figura 5.14 a) y b) se muestran las imagenes por TEM del compdsito
sintetizado. Se observa la dispersion de SNS sobre las capas de RGO, no se
observan sitios preferenciales de anclaje ni aglomeraciones notables de SNS. Las
hojas de RGO muestran ondulaciones entre las cuales SNS también se encuentra
anclada, lo cual obstruye algunos poros de SNS pues algunas nanoesferas son

parcialmente cubiertas, lo cual podria disminuir su area superficial.
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Figura 5.14 Imagenes TEM de RGO-SNS.

Las dimensiones de los compuestos RGO-SNS son de 2 a 3 ym de longitud,

aproximadamente. El SNS permite la estabilizacion de las capas de RGO, formando
compuestos GO-SNS.
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Figura 5.15. a) Imagen TEM de SNS, b) Histograma del tamafo de particula
promedio de SNS.

La imagen HRTEM de la Figura 5.15 a), muestra claramente la mesoporosidad con
arreglo ordenado hexagonal de las esferas de SiO2. De acuerdo histograma de la

Figura 5.15 b), el tamano de las esferas oscila mayormente de 100 a 110 nm. El
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histograma fue realizado tomando las medidas de las imagenes de TEM de 150

particulas en un software especifico (comptage de particule V2).
5.2.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier se utilizé para identificar
los grupos funcionales presentes con el fin de determinar los posibles enlaces en el
composito RGO-SNS.

El espectro correspondiente a RGO, Figura 5.16, muestra los grupos funcionales
resultantes de la oxidacién de grafito [16,17]. Es posible observar los grupos epoxi
a ~918 cm™, ~1059 cm', ~1236 cm™'. De igual manera se observa la banda
asociada al modo vibracional de tension (stretching) asimétrico de la hibridacién sp?
(C=C) de las hojas de grafeno [16,19].

RGO-SNS
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Figura 5.16. Espectros FTIR de los grupos funcionales presentes en RGO-SNS

En cuanto al espectro de las esferas SNS, el grupo silanol se encuentra a ~983 cm-
1[32,33]. La intensidad de esta banda disminuye y se desplaza ligeramente hacia el
azul cuando SNS es anclado a RGO. La intensidad de la banda a ~1071 cm™" que

identifica al modo de vibracién de tension (stretching) de los grupos siloxano (Si-O-
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Si) [34], disminuyo y se desplazé ligeramente hacia el rojo (~1073.5 cm-') cuando
SNS se incorpord sobre las capas de RGO. La banda a ~952 cm™' en RGO-SNS
probablemente corresponde a las vibraciones del enlace Si-O-C, resultante de la
combinacién entre los enlaces C-O-C (918 cm™) de RGO vy los enlaces Si-O-Si de
SNS. Los grupos silanol permiten el anclaje de las esferas en los defectos sp2-sp3
de RGO [35], lo cual permitié el ensamble del SNS sobre las capas de RGO para
dar lugar al compdsito RGO-SNS.

5.2.3 Fisisorcion de N,

La mesoporosidad de los materiales fue evaluada por fisisorcion de Nz, las
isotermas de adsorcién-desorcion se muestran en la Figura 5.17. La isoterma
correspondiente a SNS muestra una isoterma tipica de un material mesoporoso,
Tipo IV, con una histéresis a presion relativa de 0.15 a 0.3 P/Po, lo cual indica la
presencia de microposoridad en las esferas; por otro lado, una segunda histéresis
de 0.81 a 0.98 P/P. corresponde principalmente a los huecos o espacios entre las

esferas. El area especifica de la superficie (Aset) fue de 993.5 m?/g.

En el caso de RGO, la isoterma es de Tipo | y tiene un comportamiento tipico de
materiales laminados, presenta una histéresis prolongada de 0.4 a 0.8 P/P,, lo que
indica la presencia de microporosidad, mesoporisidad y un poco de macroporosidad
[36]. Esta caracteristica confirma el arreglo turbostatico del RGO y su morfologia
ondulada en la superficie de las hojas. El Aset resulté en 65.8 m?/g, esto es debido

principalmente al espacio entre las capas corrugadas y pliegues de RGO.

El composito RGO-SNS también muestra una histéresis Tipo IV. La isoterma tiene
un ciclo de histéresis que es tipico de las esferas de SiO2 mesoporoso, dichas
esferas son totalmente ocupadas a presion relativa alta y se encuentran sobre las
capas de RGO y entre los pliegues. Esta ultima aseveracion se encuentra
fundamentada en el analisis de las imagenes de los compdsitos por TEM. En donde
se aprecia la interaccion de SNS con las capas de RGO, asi como la distribucion de

SNS sobre las hojas de RGO y entre los pliegues.
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Figura 5.17. Isotermas por fisisorciéon de N2 en RGO-SNS.

Haciendo referencia al ensamble de las esferas sobre las capas de RGO y entre los
pliegues, se asume que el compdsito contiene redes de poros conectados entre las
esferas y los huecos de las capas, por lo tanto la histéresis de 0.6 a 0.93 P/P, es de
Tipo H2, lo que representa la distribucion homogénea del total de SNS sobre las

capas de RGO, en conjuncion con el arreglo hexagonal de SNS.

Una atribucién mesoporosa analoga de propiedades texturales fue reportada para
estructuras de nanocompositos GO-Fe304, en donde la carga de GO adecua la

estructura del poro de los nanocompositos [37].

El Aset del compdsito RGO-SNS fue de 192.7 m?/g, la cual es comparable con lo
reportado por otros compuestos de RGO [38]. La distribucion del tamafo de poro
de 2 a 30 nm (Figura 5.18) corresponde a los espacios vacios entre las esferas que
se encuentran ensambladas a RGO. La distribucion de tamano de poro corrobora
la presencia de pliegues y corrugacion en las capas de RGO, provocando la oclusién
de los poros que son cubiertos por las capas de RGO en el compdsito RGO-SNS.
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Figura 5.18. Distribucion del tamafio de poro en RGO-SNS

La distribucién de tamafio de poro de SNS presenta un maximo de 2.4 nm y Aser
de 993.5 m?/g [33]. La superficie de SNS consiste en grupos Si-OH y algunos
puentes Si-O-Si, que sirven de enlace con grupos de las capas de RGO, de acuerdo
a lo estudiado por FTIR (punto 5.2.2). El RGO con su superficie cargada
positivamente principalmente [36,39] favorece la funcionalizacion de SNS con carga
negativa [35], de acuerdo a los puntos isoeléctricos reportados para adsorbentes de
SiO2. [42].

El modelo BET-BJH fue utilizado por que toma en cuenta la formacién de multiples
capas y ofrece informacion acerca de la ondulacion de capas turbostaticas de RGO

en conjugacién con el ensamblaje de SNS sobre RGO.

En la Tabla 5.4 se resumen las propiedades de adsorcion de los materiales.
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Tabla 5.4. Propiedades de adsorcion

Area superficial Volumen Promedio de
Material especifica total de poro | tamaino de poro
AgeT (m?/g) (cm3/g) (nm)
RGO 65.8 0.09 5.3
SNS 993.5 0.89 2.4
RGO-SNS 192.7 0.95 19.7

5.2.4 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccién del composito RGO-SNS y los materiales de referencia
se muestran en la Figura 5.19. Los picos de difraccion de RGO a angulos 2 theta
~11.5°, 25.2° y 42.4° sugieren la expansion y exfoliacion del grafito en capas de
RGO en forma turbostatica. La estimacién de la distancia interplanar entre las capas

fue de 8.6 A, como ya se discutié en el punto 5.1.1.

Para SNS la sefal de difraccion obtenida, un pico ancho a 2 theta ~15-30°, es
caracteristico de esferas de SiO2; este patrén de difraccion coincide con la
estructura de la cristobalita (JCPDS 29-0085), lo cual indica que se tiene SiO2
amorfo. Las SNS fueron sintetizadas por el método de Stober modificado [40-41] y

fueron calcinadas a 500 °C para favorecer el area superficial.

El patron de difraccion de RGO-SNS sugiere que este material es de naturaleza
amorfa. El ancho pico centrado a 2 theta ~25.3° implica la presencia de RGO y es

consistente con los datos reportados por otros autores [42,43].

Las esferas de SiO2 fueron incorporadas para estabilizar las capas de RGO y su
corrugacion. EI SNS permite la estabilizacién y de las capas RGO, formando
compuestos GO-SNS, siendo los grupos silanol los responsables del ensamble. Las
propiedades de adsorcion son prometedoras, por lo cual se estudiara las
propiedades adsortivas usando rodamina b (RhB) y azul de metileno (AzM) como

contaminantes modelo; ademas de hidracina como agente reductor.
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Figura 5.19. Patrones de difraccion que muestran la evolucion estructural de RGO-
SNS

5.3 Propiedades de adsortivas de RGO-SNS

Para evaluar el efecto de las esferas de SiO2 en la capacidad de adsorcion de los
compuestos RGO-SNS, se utilizo el colorante recalcitrante rodamina B (RhB) como
adsorbato. La Figura 5.20 a) y b) muestra los experimentos de adsorcion en funcion

del tiempo para 5 ppm y 10 ppm de RhB.

La RhB es adsorbida rapidamente tanto por SNS y RGO a los 30 min, para ambas
concentraciones. Este comportamiento ocurre en los grupos funcionales que
contienen oxigeno y en los dominios 1T-m de RGO [35], debido a la mesoporosidad,
a los grupos silanol y siloxano, asi como también, a la elevada area superficial de
SNS [41,42]. La RhB queda adsorbida en los poros de SNS [34], en tanto para las

hojas de RGO es posible que la interaccion se deba a los grupos funcionales
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presentes. La masa de referencia para SNS y RGO fue de 200 mg. El compuesto
RGO-SNS de 200 mg alcanza el equilibrio de adsorcién a los 30 min y 60 min, para
5 ppm y 10 ppm respectivamente. Mientras, para RGO el equilibrio es alcanzado

después de los 90 min.

a) 18 b) 18
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0 S 50mg RGO-SNS @ 7 5mg RGO-SNS ¢
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o 141 5 14 3 /E/‘/’
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é T <& = = é 53 Referencia RGO
Z N o o - ®

8§ 67 Referencia SNS 3 64 200mg RGO-SNS
= A . . . . ° o
E 44 g .
= ) 200mg RGO-SNS = 44
g Referencia RGO <}

2 5

04 o4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 9
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 5.20 Efecto de la adsorcion de RhB en funcién del tiempo: a) 5 ppm, b) 10
ppm de RhB.

Otro aspecto importante es la capacidad de adsorcion variando la cantidad de masa
de RGO-SNS en 50, 100 y 200 mg, ver Tabla 5.5. A medida que aumenta la cantidad
de RGO-SNS el equilibrio de adsorcién se alcanza mas rapidamente. A medida que
disminuye, la adsorcion total puede tomar mas de 90 min dependiendo de la
concentracion del adsorbato. A mas de 5 ppm de RhB, los sitios de adsorcidn
comienzan a saturarse; como es el caso de 50 y 100 mg de RGO-SNS (Figura 5.20-
b). Los resultados de capacidad de adsorcion son importantes, aunque no
comparables con adsorbatos tales como arcillas pilareadas, cenizas volatiles o
carbon activado. Las isotermas fueron ajustadas al modelo de Langmuir, pues se
ha reportado que la adsorcion de RhB en Oxidos mixtos se adapta mas
adecuadamente a este modelo que otros modelos de isotermas [34,44]. La
capacidad maxima de adsorcion del compuesto RGO-SNS de RhB en agua fue de

40 mg g™ con un tiempo de contacto de 30 min.
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Tabla 5.5. Capacidad de adsorcién de RGO-SNS.

Material Qe* Adsorcion a 90 min
(mg/g) (%)
10 ppm RhB
RGO-SNS 50mg 12.9 42.3
RGO-SNS 100mg 11.1 75.9
RGO-SNS 200mg 7.2 99.9
5 ppm RhB
RGO-SNS 50mg 12.6 69.4
RGO-SNS 100mg 9.2 95.8
RGO-SNS 200mg 4.2 98.7

*Q.= Capacidad de adsorcion en equilibrio (Isoterma de Langmuir)

Con el fin de evaluar la estabilidad de los compuestos RGO-SNS en la adsorcion de
RhB, se llevé a cabo una prueba de reversibilidad. El experimento consistié en
recuperar el sélido RGO-SNS después de la adsorcién de 50 ppm de RhB; el sélido
seco se introdujo en 100 mL de agua con agitacion vigorosa por 30 min, como un
sistema de lavado. Se tomaron un total de 6 muestras de la solucidon cada 5 min,
cada muestra se filtré a través de una membrana hidrofoba y finalmente se midié
por UV-Vis para comprobar si la RhB se encontraba adsorbida al compuesto RGO-
SNS. La RhB se adsorbe fuertemente al adsorbente durante el lavado, las
mediciones por UV-Vis no detectaron la presencia de RhB. De manera visual, el
soélido tanto de RGO como el compuesto RGO-SNS mantuvieron su color negro
después de la adsorcion de RhB, sélo el SNS adquirié la tonalidad rosa de RhB, lo

cual nos indica que puede adquirir propiedades de fluorescencia.

De acuerdo al modelo de Langmuir. Las moléculas de RhB se adsorben como una
monocapa en los diferentes sitios equivalentes sobre la superficie, lo cual significa
que estos sitios equivalentes se encuentran tanto en la superficie de SNS como en
RGO. Se ha reportado que la RhB se adsorbe en forma de dimero (*N(C2Hs)2) sobre
la superficie negativa de SiO2 y también que la molécula de RhB es atrapada en el
volumen del poro de SiO2 [34,44].

Por otro lado, se estudid la influencia de la irradiacion UV en RGO-SNS

considerando la capacidad de donar electrones usando hidracina como agente
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reductor. Los experimentos se llevaron a cabo usando dos longitudes de onda: 254
nm y 365 nm, Figura 5.21. La descomposicion fotocatalitica de RhB no fue posible
debido a la adsorcidn fuerte e irreversible de RhB, las moléculas se unen a los
dominios de defectos sp?-sp? y a los grupos funcionales de oxigeno; ademas, el
SiO2 no es un material semiconductor. En la fotodegradacion de RhB la adsorcion
es el proceso que gobierna, este resultado también esta reportado en compuestos
de oxido de grafeno funcionalizado con nanoparticulas de plata (AgNPs-GO) [39].
La degradacion de RhB en presencia de hidracina como reactivo de sacrificio es
insignificante. La RhB es resistente al ataque de hidracina reductora. Durante la
irradiacion UV, el uso de hidracina como donador de electrones permite la
degradacion del 50% de RhB. Cuando se adiciona irradiacion a 365 nm, la
degradacion incrementa a 55%; y con 254 nm alcanzé el 70%, este ultimo resultado

se debe principalmente a la fotdlisis de la RhB a esa longitud de onda.

Condiciones generales: 'f-‘-:':r S R —s = <
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5ppm RhB o
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0.7
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Figura 5.21. Concentracion de RhB usando hidracina como agente reductor a 254
nm y 365 nm: a) Fotocatalisis, b) Fotdlisis

La transferencia de electrones de la hidracina a RhB fue mediada por el compuesto
RGO-SNS. Cuando la hidracina es adherida a la suspension, inicia la reaccion de
transferencia de electrones. Esto es, durante el experimento se deja una hora en
adsorcién para saturar el RGO-SNS, una vez llegado al equilibrio la adsorcion de
RhB, se adiciona hidracina e inmediatamente inicia la reaccién y la toma de

muestras para su seguimiento. La hidracina (N2H4) en medio acuoso produce
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[N2Hs]" y iones OH-, que pueden reducir y oxidar la RhB. Sin embargo, la adsorcién

de RhB sobre la superficie de RGO compite con la degradacion.

Los espectros UV-Vis de RGO-SNS antes y después de la adsorcion de RhB se
muestran en la Figura 5.22. Para SNS una banda de adsorcion de 450 a 600 nm
muestra la adsorcion de RhB, puede haber sensibilizacion a la fluorescencia por la
insercion de un cromoforo [34]. En el caso de los compuestos RGO-SNS la sefal
de adsorcion es débil y se manifiesta de 500 a 600 nm (50 ppm). Basado en
informacion previa, el RGO en medio acuoso puede mostrar fluorescencia en el
rango visible debido a los grupos funcionales de carbono oxidado [45]. En este caso,
la RhB sustituye los grupos de carbono oxidado en los bordes de RGO y actua como
quenching de transferencia de electrones de fluorescencia (desactivacion
fluorescente) [46]. La RhB inyecta electrones para reducir las capas de RGO

suprime la fotoactividad y disminuye la emision de fluorescencia [39,47].
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Figura 5.22. Espectros UV-Vis antes y después de la adsorcion de RhB.

Como ultima prueba, se recupero el solido de RGO-SNS vy reutilizé en un total de 3
ciclos de adsorcion. En cada ciclo el sdlido recuperado y seco, se reutilizd sin
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enjuagarse. El proceso de secado se llevo a cabo a una temperatura de 60°C por
una hora, teniendo cuidado que las moléculas de RhB quedaran adsorbidas en el

solido.

En la Figura 5.23 se muestran los resultados de adsorcion de RhB a 5y 10 ppm con
un tiempo de contacto de 120 min. En la adsorcién de 5 ppm de RhB se puede llevar
a cabo un segundo ciclo con buenos resultados. Los porcentajes de adsorcion

fueron 85, 79 y 20% que corresponden al 1er, 2do y 3er ciclo respectivamente.

En el caso de 10 ppm de RhB, un segundo ciclo de adsorcion ya no es
recomendable, los sitios de adsorcion se saturan en el primer ciclo. Los porcentajes
de adsorcién fueron 72, 38 y 29% correspondientes al primero, segundo y tercer

ciclo respectivamente.
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Figura 5.23. Espectros UV-Vis e histograma de adsorcion de RhB en 3 ciclos:
ppm, b) 10 ppm de RhB.
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Los resultados de la sintesis de un compuesto RGO-SNS por método hidrotérmico,
indican que las esferas de SiO2 se dispersaron de manera homogénea sobre el
RGO el cual funcioné como un sustrato. Al mismo tiempo, la formacién de
compuestos RGO-SNS permitio la estabilizacion de las capas de RGO, pues las
capas al estar expuestas al medio ambiente en presencia de oxigeno tienden a
volver a su estructura grafitica original. Estos nuevos compuestos ofrecen ventajas

tales como la eliminacion de colorantes en medio acuoso. Los experimentos de
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reversibilidad demostraron una fuerte capacidad de adsorcion del 99% de
eliminacion de RhB, los cuales fueron ajustados al modelo de Langmuir. Ademas,
es posible usar el compuesto en un segundo ciclo de adsorcibn de manera
satisfactoria. La evaluacion de la actividad de reduccidn usando hidracina como un
donador de electrones o reactivo de sacrificio, permitié el 50% de degradacion de

5ppm de RhB en 2 horas.

Esta técnica de anclaje de nanoesferas de SiO2 sobre sustrato de RGO es mas
practica que otras técnicas tales como revestimiento por spray (spray coating),
pulverizacion catédica (sputtering), método Sol-gel (Sol-gel), un auto-ensamblaje
inducido por evaporacion (evaporation induced self-assembly) y método de rocio
pirolitico ultrasénico (ultrasonic spray pyrolysis method) [36]. Ademas, el
ensamblaje no requiere el uso de agentes tales como 3-aminopropiltrietoxisilano u
otros agentes silano [48]. Los compuestos RGO-SNS podrian tener aplicaciones
biotecnolégicas como trazadores de colorantes, pruebas de identificacion de
colorantes, marcadores biolégicos; el SNS podria utilizarse como un producto textil
de alta visibilidad [48] debido a las propiedades de fluorescencia que presenta, y/o

como sensores o marcadores en peliculas delgadas [49,50].

5.3.1 Modelo de Langmuir y Freundlich

Para confirmar el modelo de isoterma de adsorcién de los compuestos RGO-SNS,
se llevo a cabo un estudio de la capacidad de adsorcion, en este caso usando como
contaminante modelo el azul de metileno (AzM). Los resultados experimentales
fueron expresados en términos matematicos de acuerdo al modelo de Langmuir y
de Freundlich [51,52].

En la Figura 5.24 se muestra la capacidad de adsorcion del compuesto RGO-SNS
para AzM. Las condiciones experimentales como velocidad de agitacion,
temperatura y volumen, fueron iguales para cada experimento, y se llevaron a cabo
por duplicado. El incremento de la concentracion de 5 ppm a 25 ppm de AzM, tiene
un incremento sustancial en la cantidad de moléculas de AzM retenidas para la
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misma masa de RGO-SNS, cuando los sitios libres en la superficie del catalizador
son ocupados, la concentracion adsorbida llega a ser constante. La concentraciéon
de 5 ppm de AzM alcanz6 el equilibrio de adsorcién mas rapidamente por ser la mas
baja, a los 80 min. Sin embargo a 25 ppm de AzM, el equilibrio de adsorcion fue
alcanzado después de 180 min. Todos los experimentos tuvieron un tiempo de

contacto de 4 horas hasta alcanzar el equilibrio de adsorcién total.

Los diferentes valores de la concentracion de AzM adsorbido por la masa del RGO-

SNS al equilibrio Q. se utilizaron para establecer la isoterma de adsorcién.
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Figura 5.24. Evaluacién de la capacidad de adsorcién de RGO-SNS en AzM.

A continuacion, las ecuaciones matematicas del modelo de Langmuir y Freundlich:

El modelo de Langmuir,

axbx*Cp

Qo = o e, (3)

1+bxCe

Esta dado por la ecuacion linealizada,
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Ce 1 Ce

Qe k*Qmax  Qmax

Donde K es la constante de adsorcion de Langmuiry Q... €S la capacidad maxima

de adsorcion. Haciendo un ajuste lineal y = b + mx de la ecuacion (4), obtenemos

1 yK= 1

max Qmax*b

que m =

El modelo de Freundlich,
Qo = a* CO e, (5)

Esta dado por la ecuacién linealizada,

log(Q,.) = loga + (%) 108(C,o) oo (6)

Donde a es la constante empirica que indica la capacidad de adsorcion y la afinidad

del adsorbato por el adsorbente, y (%) es la velocidad de saturacién del adsorbato.

Haciendo un ajuste lineal y = b + mx de la ecuacion (6), obtenemos que m = %
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Figura 5.25. Isoterma de adsorcién de RGO-SNS en AzM (r=1 g/, v=100 rpm,
T=25°C): a) Langmuir, b) Freundlich.
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A temperatura constante, la variacion de la cantidad de AzM adsorbida al equilibrio

vs. la concentracion al equilibrio en liquido a diferentes concentraciones, esta

representada en la capacidad de adsorcion de AzM por parte de RGO-SNS en las

isotermas de adsorcion en la Figura 5.25. La isoterma es mejor representada por el
modelo de Langmuir (Figura 5.25 a) y Tabla 5.6).
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Figura 5.26. Forma linear de la isoterma, a) Langmuir b) Freundlich.

La forma lineal de la ecuacion proporciona una mejor linealidad por el modelo de

Langmuir (Figura 5.26). La representacion lineal permite calcular el valor de la

constante de adsorcion K y la capacidad maxima de adsorcion, Qqx-

Tabla 5.6. Constantes de la forma linear de la isoterma de Langmuir y Freundlich.

Constantes Modelo Langmuir | Modelo Freundlich
a 0.0084 -0.592

b 0.0393 0.217

R? 0.99 0.95

K (mg™) 4.58 0.26

Qmax (mg'1) 254 -
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De acuerdo a los resultados obtenidos, se comprobd que la reaccion es una
quimisorcion en monocapa (monomolecular) que puede ser descrita por el modelo
de Langmuir, asumiendo que cada sitio de adsorcién puede adherir s6lo una

molécula de adsorbato.
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Figura 5.27. Cinética de adsorcion de AzM.

En la Figura 5.27 se presenta la cinética de adsorcion de AzM. Los experimentos
se realizaron con 50 mg de RGO-SNS en 100 mL de volumen a diferentes
concentraciones (5, 10, 15, 20, 25 ppm). El compdsito RGO-SNS adsorbe la
totalidad de 5ppm de RhB a los 80 min. Para 10 ppm y 15 ppm la adsorcién de AzM
es de 95% y 80 % a 180 min. Y para 20 ppm y 25 ppm la adsorcién alcanza valores
de 65% y 56%. Lo cual indica que al aumentar la concentracion de AzM, RGO-SNS
se satura, obedeciendo la condicion del modelo de Langmuir de adsorber una

monocapa de la molécula de AzM para este caso.
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5.4 Caracterizacion del compésito RGO-CeO,

En este sub-capitulo se discutiran los resultados de la caracterizacién de un material
composito formado por nanoestructuras de oxido de cerio (CeOz2) las cuales
crecieron in situ sobre hojas de 6xido de grafeno reducido (RGO) mediante un

meétodo hidrotérmico.
5.4.1 Difraccion de rayos-X

El compdsito RGO-CeO: fue sintetizado por un método hidrotérmico descrito en el
punto 4.3, se utilizd un precursor de nitrato de cerio hexahidratado (Ce(NOs3)3-6H20)
para crecer nanoestructuras de 6xido de cerio sobre las hoja de RGO. Mediante
DRX se determiné la estructura del 6xido de cerio. El difractograma en la Figura
5.28, muestra los patrones de difraccién del compdédsito y de los materiales de

referencia.
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Figura 5.28.Patrones de difraccion que muestran la evolucién estructural de
RGO-CeO:a.
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Los picos de difraccion de RGO a angulos 2 theta ~11.5°, 25.2° y 42.4° sugieren la
expansion y exfoliacion del grafito en capas de RGO en forma turbostatica. La
estimacion de la distancia interplanar entre las capas fue de 8.6 A, como ya se

discutio en el punto 5.1.1.

La sefial de difraccién para CeOz2 reporta picos a angulo 2 theta ~28.6°, 33.1°, 47 .4°,
56.2°, 58.9°, 69.7° 76.7° y 78.8°. Los picos fueron indexados de acuerdo a la fase
cubica centrada en las caras (FCC, face center cubic) de CeOz2 con estructura tipo
fluorita (ICDD 00-043-1002). Los planos presentes en la fase cubica son: (111),
(200), (220), (311), (222), (400), (331) y (420).

Los picos que presenta el compésito RGO-CeOz2, corresponden a la misma fase
cubica FCC de CeO2. Ademas, presenta un pico a 2 theta ~26.4°, el cual coincide

con la sefal de difraccion que identifica al RGO.

Los picos de difraccidén observados son consistentes con la obtencion de CeO2 con
estructura cubica tipo fluorita FCC, sugiriendo la formacion de una fase CeOz. La
similaridad de los patrones de difraccion entre CeO2 y RGO-CeOz2 indican el

crecimiento de la fase de CeOz sobre las hojas de RGO.

5.4.2 Microscopia electronica de barrido y de transmision

La morfologia de la superficie de los compdsitos RGO-CeO2 obtenidos, fueron
analizados usando SEM y HRTEM como se muestra en las Figuras 5.29 y 5.30,
respectivamente. Las micrografias de SEM en modo electrones secundarios,
revelan la formacién de nanoestructuras de CeO:2 en forma de nanocubos y
nanobarras. Se aprecia la morfologia ondulada de las hojas de RGO asi como la
formacion de las nanoestructuras de CeO:2 sobre sus hojas. El tamafo de las
nanobarras es muy variado, oscila entre ~20-200 nm, y los nanocubos entre ~20-50
nm. Se observa una distribucion regular de las nanoestructuras de CeO:2 sobre las
hojas de RGO, y éstas se encuentran tanto en la superficie como entre las
ondulaciones (corrugaciones) de las hojas de RGO. El tamafio de las hojas de RGO

se estima desde 500 nm hasta 3 ym.
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Figura 5.29 Imagenes SEM del composito RGO-CeOa2.

Las imagenes de HRTEM confirman la formaciéon de nanocubos y nanobarras sobre
la superficie de RGO. En las imagenes se puede observar que predomina una
orientacion de planos de las nanoestructuras de CeO2. En los bordes de las
nanoestructuras son visibles las hojas de RGO, lo cual sugiere hojas de menos de

10 capas de grafeno soportando las nanoestructuras de CeO:2 [56,60].

— CNMN-IPN: ARM 200CF

Figura 5.30 Imagenes TEM del compdsito RGO-CeOs.
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En la Figura 5.31 se muestran imagenes de microscopia electronica de transmision
de alta resolucion (HRTEM, High Resolution Transmission Electron Microscopy)
junto con los diagramas de electrones, los cuales fueron calculados por medio de la
transformada rapida de Fourier (FFT, Fast Fourier Transform) para RGO-CeO:z: .El
calculo de FFT se realizé con el software Digital MicrographTM. Con base al analisis
efectuado y a la literatura [49], se identificd el plano (111) en las nano-estructuras
de CeOz2 (Figura 5.31 a)), lo cual es consistente con los picos identificados por DRX.
De acuerdo a las imagenes de HRTEM, el plano (111) predominé en las
nanoestructuras de CeOz2, de acuerdo a DRX es el plano mas intenso. En la Figura
5.32 se muestra el perfil del espaciamiento interplanar del plano (111), el cual revela
una distancia de 0.62 nm. En la Figura 5.31 b) es posible apreciar un arreglo
policristalino de CeOz2, la imagen muestra una orientacién de granos en diferentes
direcciones, los cuales seguramente corresponden al resto de los planos, por medio

de FFT no fue posible identificarlos.

— CNMN-IPN: ARM 200CF — CNMN-IPN: ARM 200CF

Figura 5.31 Imagenes HRTEM de RGO-CeO:2 con su respectivo diagrama de
electrones.

De las tres familias de planos de indice bajo ({100}, {110} y {111}) que presenta la
estructura fluorita del CeOg2, la familia {111} es considerada la menos activa
fotocataliticamente [64].
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La seccion transversal de la Figura 5.32, corresponde a la imagen a) de la Figura
5.31.

0.62 nm

Counts

Figura 5.32 Perfil de la distancia interplanar (111) de RGO-CeO2

5.4.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

Con la finalidad de determinar la composicidon quimica y el grado de reduccién en
RGO y el compdsito RGO-CeOz2, se llevd a cabo el estudio por espectroscopia
fotoelectrénica de rayos-X (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) en la region de
0-1100 eV. En la Figura 5.33 los picos observados en el espectro XPS de RGO
confirman la presencia de C1s y O1s. La relacion de % atémico calculado fue de
72.99% para C y de 19.77% para O. indicando la remocion de grupos funcionales

que contienen oxigeno y la reduccion de GO. [65].

La existencia de los elementos Ce (Ce 3d, Ce 4p, Ce 4d), O (O 1s)y C (C 1s) en el
espectro RGO-CeOz2, confirma con DRX el crecimiento de las nanoestructuras de
CeO2 sobre las hojas de RGO. [65]. Para RGO-CeOg, la relacién de % atdomico
calculado fue de 8.3% para C, 60.29% para O y 20.19% para Ce. Las mediciones
de XPS sugieren la formacién de nanoestructuras de CeOz2 sobre la superficie de

RGO, como un compdsito

Para la cuantificacion se han calculado las lineas base mediante el método de
Shirley. Empleando siempre los espectros completos (mas de 45 min de
adquisicion) para la cuantificacion. Esto se llevé a cabo durante el analisis por XPS

de las muestras.
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Figura 5.33 Espectro XPS para RGO y el compédsito RGO-CeO:a.

La deconvolucién del espectro XPS del nucleo Ce 3d se muestra en la Figura 5.34.
Los picos a ~882.78, 889.08, 898.78 y 901.28 eV corresponden a Ce 3ds/2, mientras
que los ultimos dos picos a ~907.78 y 917.08 eV corresponden a Ce 3ds2. [60].

Ce 3d

898.78
901.28
917.08

Ce3d,,
Ce 3d3/2

Intensidad (u.a.)

860 870 880 890 900 910 920

Energia de enlace (eV)

Figura 5.34 Espectro XPS de alta resolucién para CeOs-.
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Como es sabido el CeO2 posee una fase cubica con estructura fluorita (grupo
espacial Fm-3m). En un cristal cubico, el cation Ce** esta rodeado por ocho aniones
0%, los cuales estan coordinados a cuatro cationes Ce**. La existencia de un
hombro en el pico ~903.55 eV en el espectro Ce 3d, corresponde al estado Ce?*, lo

que sugiere la presencia de vacancias de oxigeno en CeOz2. [60].

a) C1s RGO-CeO, b) O1s RGO-CeO,
C=0, 529.9
4 ©
E 2
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» 7] C-OH/C-0, 532.7
c c
[9] (]
t <
£ C-OH, 286.09 =
C-C=0/0-C=0, 535.2
C=0, 291.21
— T T T T T T T T — T T T T T T
280 285 290 295 300 525 530 535 540 545
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 5.35 Deconvolucion del espectro XPS para RGO-CeO2:a) C1sy b) O
1s; RGO c¢c)C1syd) O 1s.

La Figura 5.35 muestra la deconvolucion del espectro XPS para RGO y RGO-CeOz,
tanto para C1s como para O1s. Las energias de enlace para RGO C1s (Figura 5.35
c)), se encuentran a ~284.62 eV correspondiente al enlace C-C y una alta energia
de enlace a ~286.09 eV seguida de un hombro extenso a ~291.21 eV, los cuales
tipicamente son asignados a C-OH y C=0 derivados de grupos funcionales epoxido,
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hidroxil y carboxil. La presencia de enlaces carbono-oxigeno es evidente en el
espectro correspondiente a O1s (Figura 5.35 d)), el espectro muestra picos 535.2,
532.7 y 531.2 eV, los cuales podrian ser asignados a C-C=0/0-C=0, C-OH/C-O,
C=0 y otros complejos de carbono. [25-27,60].

Los valores de las energias de enlace en el espectro RGO-CeO:2 en la Figura 5.35
a) asigna los siguientes grupos presentes en la superficie del compdsito, O=C-H, C-
O y C-C. Los enlaces carbono-oxigeno para el compdsito son: C-C=0/0O-C=0, C-
OH/C-0, C=0. Estos resultados indican la presencia mayormente de oxigeno ligado
a compuestos de carbono en la superficie del compdsito. Aunado a esto el alto

porcentaje atbmico de oxigeno calculado.
5.4.4 Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa

En la Figura 5.36, se indican los valores de Eg para RGO (3.23 eV), CeO2 (3.28 eV)
y para RGO-CeOz2 (2.88 eV). Los resultados indican que RGO y CeO:2 se encuentra
en el limite de excitacion del rango visible, mientras que RGO-CeO:2 requiere

radiacion visible para su excitacion.

La banda prohibida del CeO2 corresponde a la separacion de los niveles energéticos
O2p y Ce5d. Sin embargo la presencia de Ce?*, debido a las vacancias de oxigeno
que presenta la red cristalina de CeO2, modifica la organizacién electrénica del
material y permiten la transicién 4f1 a 5d0. La modificacion de la organizacion
electrénica de CeO2 permite la creacién de los pares e/h* con la absorcion de

fotones de menor energia [66].

——RGO-Ce0)

RGO
,
,

F(R)
F(R)
F(R)

d
’ 4
/ 4 /
/1323 eV ’ 7
’ ’
T T T T T T T T T T T T T T T
3.15 3.20 3.25 3.30 335 3.40 28 3.0 32 34 36 38 4.0 42 26 28 3.0 3.2 34 36
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Figura 5.36 Especros UV-Vis de reflectancia difusa: a) RGO, b) CeO2y c) RGO-
CeO:a.
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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 [61-62]:

F(Ry,) = Fe) @)

2Roo

F(R») es la funcibn de reemision de Kubelka-Munk, donde

(R»=Rmuestra/Restandar).

La teoria de la absorcién 6ptica interbandas, muestra que en el borde de absorcién,

el coeficiente de absorcion de un semiconductor se puede expresar como [47-48]:
[F(Roo)hv |" = A(hv — Ey) (8)

Donde h es la constante de Planck (6.62608 x 10-34 J.s), v es la frecuencia de la
luz (s7'), A es una constante, Eg es la banda de energia prohibida de la transicién
permitida (eV) y n es un numero caracteristico del proceso de transicion. Para CeOz,
n es igual a 2. Por lo tanto, la funcién transformada de Kubelka-Munk puede ser
construida graficando [F(R«)]"2 contra hv para obtener los valores Eg4 del sistema
RGO-CeO2

5.5 Propiedades cataliticas de RGO-CeO:

Se emplearon dos antibidticos para estudiar la actividad catalitica de este
compuesto: ampicilina sal sédica (ASS) y penicilina K potasica (PVK). Se utilizé un

simulador solar como fuente de energia radiante

La actividad del compdésito RGO-CeO:2 se evalud en la fotodegradacién de 30 uM
de ampicilina (ASS) y 50 uM penicilina (PVK). Se utilizé un simulador solar con una
potencia de la lampara de 50-500 W. El seguimiento a la evolucion de la
concentracion fue por cromatografia de liquidos HPLC.

En la Figura 5.37 a), se encuentra la evolucién de la concentracion de ASS variando

la masa del catalizador de 0.3-1.0 gr. También se puede observar tanto el proceso
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de adsorcion (linea punteada) como la fotocatalisis (linea sdlida) del material.
Ambos procesos se llevaron a cabo al mismo tiempo, la adsorcion se realizé en
ausencia de luz. La finalidad de evaluar ambos procesos al mismo tiempo fue para
determinar la contribucién del catalizador por si solo y la influencia de la radiacién
solar. Conforme aumento6 la masa del catalizador la degradacién fue mas rapida,
alcanzando el 100% de degradacion a los 60 min con 1.0 gr de catalizador. La
radiacion de luz solar no activo el catalizador, pues los resultados de degradacion
de los dos procesos son similares, aproximadamente de 10-20 % es la contribucion
de la fotoactividad. La Figura 5.37 b), muestra la evolucion de la concentracion de
ASS para los materiales de referencia, RGO y CeOz, el peso utilizado fue de 1.0 gr.

Se observa claramente que el CeO:2 es el material que actua como catalizador.

ASS 30 uM ASS 30 uM
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RGO/CeO,

0.9 0.9 -
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Figura 5.37 Evolucién de la concentracion de ASS: a) RGO-CeOz2, b) RGO y CeOz
de referencia (1.0 gr).

La evolucion de la concentracion para PVK se observa en la Figura 5.38. Las
condiciones de experimentacion fueron iguales a las de ASS. Al igual que ASS,
conforme se aumenté la masa del catalizador la degradacién fue mas rapida. En
este caso con 0.8 gr se degradd al 100% la penicilina PVK. La contribucién de la
fotoactividad es mas notoria en la degradacién de penicilina PVK, aproximadamente
un 30%.
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Figura 5.38 Evolucion de la concentracion de Penicilina V potasica.

Es probable que el CeO:2 sea el material que contribuya directamente en el
proceso de degradacion. Una de las principales caracteristicas del 6xido de grafeno
es ser transportador de cargas, lo cual le podria dar el caracter de material
fotocatalitico, pero debido a su estructura turbostatica es posible que haya limitado
la funcién del composito RGO-CeO2.Ademas la adsorcion de luz de un cuerpo negro
no permite promover los electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion. La actividad fotocatalitica se ve comprometida por la adsorcion de los

contaminantes

Tabla 5.7 Resultados de la actividad catalitica de ASS y PVK.

RGO-CeO2 | Adsorcion | Fotocatalisis Tiempo
(gr) (%) (%) (min)
ASS
0.3 50 47 120
0.5 58 70 120
0.8 82 100 120
1.0 100 100 60
PVK
0.3 51 73 120
0.5 56 81 120
0.8 100 100 60
1.0 100 100 30
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6. CONCLUSIONES

El método de sintesis reportado en la presente investigacion produce RGO de
caracteristicas comparables a lo reportado en la literatura, el método utilizado esta
basado en el método Mejorado de Hummers, teniendo la variante de disminucién
de los acidos empleados durante la oxidacion y una expansion —exfoliacion in situ

optimizada via hidrotermal asistida por microondas.

La exfoliacion y reduccion de GO por un método hidrotérmico fue adecuada para
obtener el RGO, aunado a su bajo costo y relativa facilidad del método, pues no se
requieren equipos especializados. La exfoliacion es turbostatica, permite hojas de
RGO desde 200 nm hasta 3 micras con defectos estructurales sp? y sp3
(rompimientos, huecos, dobleces) en la red hexagonal de las capas, ademas de
corrugacion de capas. Los defectos ocasionan discontinuidad de la estructura 2D,
por lo tanto, la propiedad de transferencia de carga de electrones es afectada. Los

principales grupos funcionales fueron hidroxilos, carbonilos y epoxidos.

La reduccion es ligeramente parcial, debido a los dominios sp? y sp3 y posiblemente
a los grupos funcionales presentes en la superficie de las capas, principalmente
hidroxilos. Lo cual produce alta higroscopicidad del material, por lo tanto presenta

inestabilidad de las capas, asi como apilacion parcial en la frontera de las capas.

La preparacion de compésitos RGO-SNS ademas de estabilizar las capas de RGO,
controla las propiedades adsortivas y reparacién de huecos generados asi como

mejorar la fotoactividad.

Compésitos RGO-SiO2. La técnica hidrotérmica utilizada produce una alta
dispersion de las nanoesferas de SiO2 sobre las capas de RGO. Los grupos silanol
posiblemente permitieron el enlace de las nanoesferas de SiO2z, asi como también
las interacciones electrostaticas (positiva y negativa) en la superficie de ambos
materiales. Debido al arreglo turbostatico de las capas de RGO, las nanoesferas de
SiO2 no solo se dispersan sobre la superficie, también inicialmente entre las capas
y pliegues (corrugacion) de RGO. La elevada area superficial de las esferas de SiO2

y la presencia de grupos funcionales de RGO hicieron de este material un compdsito
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con alta capacidad de adsorcién removiendo el 99% de RhB. Ademas se demostro
que la adsorcion de RhB es irreversible y que es posible utilizar el compdsito en un
segundo ciclo de adsorcidn para concentraciones de 5 ppm de RhB. El uso de
hidracina como donador de electrones permitio la reduccion de 5 ppm de RhB en 2

horas.

El estudio de la capacidad de adsorcién de los compdsitos RGO-SNS usando AzM
como contaminante modelo, determiné que la isoterma se ajusta al modelo de
Langmuir. Por lo tanto, concluimos que la reaccidon es una quimisorcion en
monocapa, es decir, cada sitio de adsorcion puede adherir s6lo una molécula de

adsorbato.

Compositos RGO-CeO2. Crecimiento de nano-estructuras de CeO:2 sobre las
capas de RGO se obtuvieron via método hidrotérmico. Las nano-estructuras, en
forma de barras y cubos, ambas presentaron una estructura cubica fcc tipo Fluorita.
El tamafo de las nano-barras tiene un rango de tamaro entre ~20-300 nm y los
nano-cubos ~20-50 nm, y éstas crecieron tanto en la superfice como en los pliegues
y dobleces de las hojas de RGO. El plano (111) es el predominate en los analisis de

TEM y DRX, para ambas morfologias.

Mediante XPS se comprobd la presencia de elementos Ce (Ce 3d, Ce 4p, Ce 4d),
O (O 1s)y C (C 1s) en el compésito, lo cual sugiere la formacion de nano-estructuras
de CeOz2 sobre las capas de RGO como un compésito, via O-Ce. Se determiné que
el cerio se encuentra como Ce** y Ce%*. La presencia de iones Ce3* sugiere la

presencia de vacancias de oxigeno en CeO:a.

La eliminacion total utilizando 1 gr de catalizador (RGO-CeQz2), se alcanzé a los 60
min para ASS y a los 30 min para PVK. En cuanto a PVK, La actividad fotocatalitica
fue favorecida por CeO2. La caracteristica del 6xido de grafeno de ser un
transportador de cargas de electrones, puede conferir una actividad fotocatalitica al
composito, pero debido a la estructura turbostatica de RGO es posible que haya
limitado la funcion. La actividad fotocatalitica se ve restringida por la adsorcion de

los contaminantes.
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7. PERSPECTIVAS

Emplear un método de oxidacion suave que evite amorfizar el material y la
agregacion de las capas, pues debido a su alta area superficial tiende a formar
aglomerados y a restaurar su estructura grafitica mediante interacciones Van der

Waals.

Degradar las moléculas de adsorbato en la superficie del compdsito mediante

técnicas fotocataliticas y evaluar mediante espectroscopia UV-Vis y FTIR.

Sintetizar nanoparticulas de CeO2 con crecimiento preferencial al plano (200), el

cual es el mas activo cataliticamente.
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8. ANEXOS

ANEXO A
Técnicas de caracterizacion

A.1 Difraccion de rayos-X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica ampliamente utilizada para la
caracterizacion de materiales cristalinos. El método ha sido tradicionalmente usado

para el analisis cualitativo de fases y para la determinacion de la estructura cristalina
[1].

Mediante esta técnica se puede obtener informacion sobre la estructura cristalina
de un material utilizando rayos X, siempre y cuando se tengan las siguientes
consideraciones: i) que el haz de rayos X sea monocromatico, es decir, de una
misma longitud de onda (A) y ii) que la longitud de onda empleada sea de un orden
similar el espaciamiento atomico del material a investigar. Por tanto, cuando el haz
de rayos X incide sobre la superficie de la muestra, sufren dispersion en todas
direcciones. Durante este fendbmeno se pueden tener dos casos: una dispersion
destructiva y otra constructiva. La mayor parte de la radiacion dispersada es
destructiva, en donde la dispersion por un atomo es anulada por la dispersada por
otros atomos. Sin embargo, en ciertas orientaciones cristalograficas y en angulos
especificos, los rayos X dispersados se ven reforzados. Este fendmeno se conoce
como difraccion constructiva y, los rayos X difractados o que han sufrido dispersién
constructiva, deben satisfacer las condiciones de la ley de Bragg, de acuerdo con la
siguiente ecuacion [2].
in 0= A
sin = 2dn

Donde el angulo 6 es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccién original
del haz incidente, A es la longitud de onda de los rayos X y dnu es la distancia

interplanar entre los planos que causan el refuerzo constructivo del haz (Figura 8.1)
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> Fuera
$ de fase

(a) (b)

Figura 8.1 Interacciones destructivas (a) y de refuerzo (b) entre rayos X y la
estructura cristalina de un material. El refuerzo ocurre en angulos que satisfacen la
ley de Bragg.

Cuando el material se prepara en forma de polvo fino, siempre habra algunas
particulas de polvo cuyos planos (hkl/) queden orientados en el angulo 8 adecuado
para satisfacer la ley de Bragg. Por tanto, se producira un haz difractado, a un
angulo de 26 en relaciéon con el haz incidente. En un difractometro (Figura 8.2), un
detector movil de rayos X registra los angulos 26 en los cuales se difracta el haz,
dando un patrén caracteristico de difraccion. Si se conoce la longitud de onda de
los rayos X, se pueden determinar las distancias interplanares vy, finalmente, la

identidad de los planos que causan dicha difraccion [3].

Figura 8.2 Diagrama de un difractometro, mostrando el haz incidente y el haz
difractado, portamuestra y el detector de rayos X.
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Esta técnica nos proporciona intensidades por medio de difractogramas, siendo
posible construir un esquema detallado de los entornos de los atomos. Los métodos
de difraccion de rayos X constituyen un instrumento muy util del que se dispone

para el estudio de la estructura interna de las moléculas cristalinas [4].

Podemos distinguir cuatro categorias de factores que contribuyen a las intensidades

de los picos de un difractograma, ellas son [4]:

1) Factores estructurales. Como son el factor de dispersién atomica, el factor de
estructura, polarizacion, multiplicidad y temperatura.

2) Factores instrumentales. Son la intensidad del haz de rayos X proveniente de la
fuente, la eficiencia del difractometro, el ancho de la rendija para los rayos
dispersados y la divergencia axial permitida.

3) Factores de la muestra. Entre los que tenemos: la absorcion, el tamafo de los
cristalitos, el grado de cristalizacion y la orientacion de los cristalitos.

4) Factores de medida. Son el método para la medida del area de los picos, el
método de obtencién del fondo, consideracion de los picos producidos por la

radiacion Ka2 y el grado suavizado empleado.

A.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, es una técnica fotdénica de alta resolucion que
proporciona informacion quimica y estructural de casi cualquier material o

compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion [5].

Implica una colisién inelastica de un fotén con una molécula. La colisiéon inelastica
es muy pequena respecto a la elastica y es de aproximadamente 1% de la luz
incidente. En la colision inelastica existe transferencia de energia del foton a la
molécula, resultando una excitacién vibracional de la molécula, por tanto, el foton
dispersado ha tenido que reducir su energia en una cantidad correspondiente a la
energia requerida para la excitacion vibracional de la molécula y, por ende,
aparecera a una frecuencia menor que la del haz incidente. En general, aparecera

un determinado numero de lineas que dan lugar a las diversas excitaciones
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vibracionales dentro de la molécula. Estas lineas se denominan lineas de Stokes.
La separacion en frecuencia entre el haz incidente y las lineas de Stokes, establece
la frecuencia Raman Av, y es la frecuencia fundamental de vibracion implicada. Un
segundo conjunto de lineas mas débiles aparecen a frecuencias mas altas que el
rayo incidente y se denominan lineas anti-Stokes. Estas lineas representan la
transferencia de energia de la molécula al estado vibracional fundamental. Dado de
que las lineas anti-Stokes son normalmente débiles y la informacion obtenida

duplica la de las lineas Stokes, normalmente se desprecian las anti-Stokes [6].

La dispersion se produce cuando la onda electromagnética (luz) se encuentra con
la molécula. La gran mayoria de los fotones (>99.999%) se dispersan elasticamente,
conocida como dispersion de Rayleigh y que conservan la misma longitud de onda
de la luz incidente. Sin embargo, una pequefia porcion (0.001%) sera dispersada
inelasticamente de modo que existe un cambio de energia; este cambio en
frecuencia es caracteristico de las especies presentes en la muestra. La Figura 8.3

detalla este proceso.

Figura 8.3 Interaccion foton-molécula durante la dispersion Raman [7].

Es una técnica que resulta muy util en la identificacion y caracterizacion de
compuesto que contienen carbono y, se caracteriza por ser rapida, no destructiva,
contar con alta resolucidon y suministrar suficiente cantidad de informaciéon tanto

estructural como electrénica [7].
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A.3 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

La espectrofotometria de absorcion en las regiones ultravioleta y visible del espectro
electromagnético es, posiblemente la mas utilizada en la practica del analisis

cuantitativo de todas las técnicas espectroscopicas [8].

El espectro ultravioleta (UV) y el visible comprende una pequefia parte del espectro
electromagnético, que incluye otras formas de radiacion como es el infrarrojo (IR),

césmico, rayos X, etc. (Figura 8.4)

Figura 8.4 Espectro electromagnético [10].

La energia asociada con la radiacion electromagnética es definida por la ecuacion:
E=hv

Donde E es energia (en joules), h es la constante de Planck (6.62 x 1034 Js), y ves

la frecuencia (en segundos).

La interaccion de la radiacidon con la materia genera un numero de procesos, que
incluyen reflexién, dispersion, absorbancia, fluorescencia/fotofluorescencia
(absorcion y reemision), y reacciones fotoquimicas (absorbancia y enlaces de

ruptura).

Debido a que la luz es una forma de energia, su absorcion por la materia incrementa
el contenido de energia de las moléculas (o atomos). El potencial de energia total
de una molécula, generalmente es representada como la suma de la energia

electronica, vibracional, y rotacional, de acuerdo a la ecuacion:
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Etotal = Eelectronica + Evibracional + Erotacionz‘:ll

La cantidad de energia que posee una molécula en su forma es no continua, pero
tiene con una serie de niveles discretos o estados. La diferencia de energia entre

los diferentes estados esta dado en el siguiente orden:

Eelectronica> Evibracional > Erotacional

En algunas moléculas y atomos, los fotones de UV y luz visible tienen suficiente
energia para producir transiciones entre los diferentes niveles electrénicos. La
longitud de onda de la luz absorbida, es la energia requerida para promover un

electron de un nivel de energia inferior a un nivel superior de energia.

La espectroscopia de absorcion UV-Vis es frecuentemente usada en la
caracterizacion de peliculas delgadas de semiconductores [9]. Debido a la baja
dispersion en peliculas solidas, es facil la extraccion de valores de Eg de su espectro
de absorcion. Sin embargo en muestras coloidales, el efecto de dispersién mejora
debido a que una mayor area superficial es expuesta a un haz de luz. En modo de
incidencia normal, la luz dispersada es contada como luz absorbida y la técnica
(absorcién éptica) no distingue entre los dos fendmenos. Por otro lado, es comun
obtener muestras de polvo en lugar de peliculas delgadas o coloides y
frecuentemente en espectroscopia de absorcion UV-Vis realizar la dispersion de la
muestra en medios liquidos como agua, etanol o metanol. Si el tamafio de particula
de la muestra no es pequefio, puede precipitar y el espectro de absorcion resulta
dificil de interpretar. Con el fin de evitar estas complicaciones es deseable usar

DRS, que permite obtener Eq de materiales de soporte [10].

A.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

FTIR representa la Transformada de Fourier del espectro infrarrojo y es el método
preferido en espectroscopia infrarroja. En esta técnica, la radiacion IR atraviesa la
muestra y parte de la radiacion infrarroja es absorbida por la muestra y otra fraccion
atraviesa a muestra (transmision). El espectro resultante representa la absorcién

molecular y transmision, creando una huella dactilar de la muestra, como se observa
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en la Figura 8.5. Esto hace a la espectroscopia infrarroja util para varios tipos de

andlisis [12].

Figura 8.5 El espectrofotometro [12].

Los espectrofotometros por transformada de Fourier estan basados en el principio
del interferdmetro de Michelson. La radiacién de la fuente, pasa a través de un
divisor de haz (beamsplitter), que dirige la mitad de la radiacion a un espejo fijo y la
otra mitad de la radiacion a un espejo fijo. Los dos rayos se recombinan en el
beamsplitter de manera constructiva o destructiva dependiendo de la posicion del
espejo. El resultado es un interferograma (intensidad en funcion del tiempo) la cual
se convierte via un algoritmo matematico (transformada de Fourier) en un diagrama
de intensidad en funcién de la frecuencia (espectro), como se observa en la Figura
8.6.

Figura 8.6 Espectrofotdmetro con transformada de Fourier [13]

Para una radiacién monocromatica tal como una fuente laser, el resultado es una

onda senoidal, que es la transformada de Fourier de una funcion Delta, a la
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frecuencia del laser. Cuando la fuente emite todo el rango de frecuencias, las ondas
senoidales interactuan constructivamente solamente cuando el espejo mévil y el fijo
estan a la misma distancia del beamsplitter y sirve para calibrar internamente la

frecuencia del aparato [13].

El uso de un espectrofotdmetro con transformada de Fourier posee las siguientes

ventajas sobre el aparato dispersivo.

1) Un simple recorrido del espejo movil (<1s) contiene toda la informacién por lo
que es facil obtener elevadas relaciones senal/ruido. Esto permite usar
accesorios como la reflectancia difusa de una forma convencional.

2) La energia que llega al detector esta limitada so6lo por una fuente y la absorcidn
de la muestra y no por la apertura de la rendija.

3) El laser suministra una calibracion de una precision de aproximadamente 0.001
cm™.

4) Para una resolucion determinada (0.5 cm™) el tiempo de medida es el que
necesita el espejo moévil en recorrer la distancia proporcional. Debido a que el
espejo se mueve muy rapido un espectro completo se puede obtener en

fracciones de segundo [13].

A.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido es una reciente innovacion llamada a ser
herramienta de investigacion extremadamente util para el estudio y la
caracterizacion de materiales. La superficie de la probeta a examinar se barre con
un haz de electrones y el haz reflejado de electrones se recoge y se muestra con la
misma velocidad de barrido en un tubo de rayos catodicos. La imagen que aparece
en la pantalla y que puede fotografiarse, representa las caracteristicas de la probeta.
La superficie debe ser eléctricamente conductora, independientemente que este o
no pulida y atacada. Son posibles aumentos de 10 a 50000 diametros, con gran
profundidad de campo. Ademas suelen estar equipados con accesorios que
consiguen el analisis quimico elemental cualitativo y semicuantitativo de areas

superficiales muy localizadas [14].
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A.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La utilizacién de la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para analisis
quimico introducida por Siegbahn [15], a la que denomind espectroscopia de
electrones para analisis quimico (ESCA) para diferenciarla de los otros dos tipos de
espectroscopias de electrones, Figura 8.7. La XPS o ESCA proporciona informacion
cualitativa y cuantitativa sobre la composicion elemental de la materia, en particular
de superficies de sélidos. También proporciona, a menudo, informacién estructural

y el grado de oxidacion de los elementos que estan siendo examinados.
hv i /_,
\/ Fotoionizacién
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Emisién & g
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rayos X /
hv

Figura 8.7. Representacion del proceso de fotoionizacion de un atomo y de la
posterior desactivacién del sistema por fluorescencia de rayos X o emisién de
electrones Auger.

En la Figura 8.7, muestra como un foton de energia hv puede interaccionar con los
electrones de alguno de los niveles cuanticos de una especie quimica,
comunicandole su energia y extrayéndolo al vacio. El sistema resulta asi ionizado y
con un exceso de energia, pudiéndose desactivar mediante la emisién de otro fotén,
lo que da lugar a la fluorescencia de rayos X, o mediante un mecanismo de emision

de electrones Auger. Es de notar que estos dos procesos hacen intervenir a dos o
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mas niveles electronicos, siendo ésta la causa fundamental de que no aporten
informacion directa sobre el estado quimico del elemento en cuestion. Esta carencia
es especialmente notable en el caso de la fluorescencia de rayos X que, como es
sabido, s6lo se usa para analizar el tipo de elementos presentes en una muestra

pero no sus caracteristicas quimicas [16].

A.8.1 Desplazamientos quimicos y estados de oxidacion

Cuando se examina uno de los picos de un espectro general en condiciones de
elevada resolucion de energia, se encuentra que la posicion del maximo depende
en un pequeno grado del entorno quimico del atomo responsable del pico. Esto es,
las variaciones en el numero de electrones de valencia y sus tipos de enlace tienen
influencia sobre las energias de enlace de los electrones mas internos. En cada
caso, las energias de enlace aumentan a medida que el estado de oxidacién se
hace mas positivo. Este desplazamiento quimico se puede explicar suponiendo que
la atraccién del nucleo para un electréon interno disminuye por la presencia de
electrones externos. Cuando uno de estos electrones es expulsado, la carga
efectiva que afecta a los electrones internos aumenta, de modo que la energia de

enlace aumenta [16].

Una de las aplicaciones mas importantes del XPS es la identificacion de los estados
de oxidacion de los elementos contenidos en diversos tipos de compuestos Los
espectros XPS proporcionan no solo informacién cualitativa sobre los tipos de
atomos presentes en un compuesto, sino también sobre el numero relativo de cada

tipo.

Es importante sefialar de nuevo, que los fotoelectrones producidos en XPS son
incapaces de pasar a través de mas de 10 a 50 A de un sélido. Por tanto, las
aplicaciones mas importantes de la espectroscopia de electrones, al igual que de la
espectroscopia de microsonda de rayos X, son la obtencién de informacién sobre
las superficies. Ejemplos de algunas de estas utilizaciones, incluyen la identificacién
de los sitios activos y de las anomalias de las superficies cataliticas, la

determinacion de contaminantes en las superficies de los semiconductores, el
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analisis de la composicion de la piel humana y el estudio de las capas superficiales

de 6xido en metales y aleaciones.

A.7 Fisisorcion de N,

La adsorcidn-desorcidn de nitrogeno es la técnica mas ampliamente usada para
determinar el area superficial especifica de un catalizador y su porosidad. El punto
de partida para ésta técnica es la determinacion de la isoterma de adsorcion.
Cuando la cantidad de adsorbato en una superficie es medida sobre un amplio
intervalo de presiones relativas a temperatura constante, el resultado es una
isoterma de adsorcidn. Esta se obtiene punto por punto, admitiendo sucesivamente
cantidades de volumen conocidas de nitrégeno al adsorbente y midiendo la presion

de equilibrio.
A.7.1 Determinacion del area superficial especifica.

Cuando un gas entra en contacto con una superficie sdlida, las moléculas se
adsorberan a la superficie en cantidades que son funcidén de su presion parcial en
el volumen del solido. La adsorcién de nitrogeno es sin duda, la técnica mas usada
para determinar tanto el area superficial especifica como la estructura porosa de un

catalizador.

El procedimiento mas ampliamente usado para calcular el area especifica de los
materiales soélidos es el método Brunauer-Emmet-Teller (BET), que involucra la

ecuacion BET:

1 1 C—-1/P
W [(Pi) _ 1] “w.ctwe (E)

El término C es la constante de BET, que esta relacionada con la energia de la
adsorcion en la primera capa adsorbida y consecuentemente su valor es un
indicador de la magnitud de las interacciones adsorbente/adsorbato.

La isoterma depende de la estructura porosa del material, de acuerdo con la IUPAC
[17] existen seis tipos de isotermas, sin embargo solo cuatro de ellas se encuentran

comunmente en la caracterizacion de catalizadores. Estas son de tipo I, Il, IV, VL.
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Figura 8.8 Los cuatro tipos de isotermas de adsorcion mas comunes encontradas

por adsorcion de nitrogeno.

Los poros estan clasificados de acuerdo su tamano:
1. Microporos (<2nm)
2. Mesoporos (>2 nm y <50nm)

3. Macroporos (>50nm)

Isoterma tipo 1l: Solidos macroporosos. A presiones relativas bajas el proceso
predominante es la formacion de una monocapa de moléculas adsorbidas, mientras
que a presiones relativas altas tiene lugar la adsorcion multicapas: el espesor del
adsorbato se incrementa progresivamente hasta que se alcanza la presion de
condensacion. La presion de la formacion de la monocapa es mas baja si la
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente es fuerte, pero el proceso de

formacion de monocapa y multicapa siempre esta traslapado.

Isoterma tipo IV: Sélidos mesoporosos. A presiones relativas bajas el proceso no es
muy diferente del que se lleva a cabo en los sélidos macroporosos. A valores de
presion relativamente altos, la adsorcion en los mesoporos lleva a la formacién de
multicapas hasta que, a una presion dependiente de las reglas tipo Kelvin
(mesoporo grande-presion alta) tiene lugar la condensacién con un notable
incremento del volumen adsorbido. La mayoria de los catalizadores y los 6xidos

usados como soporte pertenecen a esta clase.

Isoterma tipo I. Sélidos microporosos. La adsorcion tiene lugar también a bajas

presiones relativas debido a la fuerte interaccion entre las paredes del poro vy el
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adsorbato. La realizacion del llenado requiere a menudo una presion mas alta. En
este caso, el llenado de los poros tiene lugar sin condensacion capilar en la region
de presion relativa baja (<0.3). De esta manera, se hace indistinguible el proceso
de la formacion de la monocapa. Una vez que los poros se han llenado la adsorcion
continia en la superficie siguiendo el comportamiento descrito para los sdlidos

macro y mesoporosos.

Isoterma tipo VI: sélidos ultramicroporosos uniformes. La presion a la cual se lleva
a cabo la adsorcion depende de la interaccidn superficie-adsorbato, de tal manera
que si el solido es energéticamente uniforme el proceso completo sucede a una
presion bien definida. Si la superficie contiene grupos de sitios energéticamente
uniformes, se espera obtener una isoterma escalonada, cada escalén corresponde

a la adsorcion de un grupo de sitios.

La desorcion del adsorbato, después de alcanzada la saturacion, es lo opuesto a la
adsorcion, pero la evaporacion en los mesoporos generalmente tiene lugar una
presidn mas baja que en la condensacion capilar dando una histéresis. Esto se debe
a la forma del poro. Existen cuatro tipos de histéresis que se han reconocido de

acuerdo con la clasificacion de la IUPAC :

IypeH2

type H
| " type H3 I .

fypea HY |

dutes e T
Briwbd g
b wobu me

At e

Figura 8.9. Los cuatro tipos de histéresis en las isotermas de adsorcion por
adsorcion de nitrégeno.

Histéresis tipo H1 y H2: Este tipo de histéresis es caracteristico de sdélidos que

consisten de soélidos formados por particulas cruzadas por canales cilindricos o por

103



agregados o aglomerados de particulas esferoidales. Poros con tamafno y forma

uniforme (Tipo H1) o tamafo y forma no uniforme (Tipo H2).

Tipo H3 y H4: Solidos con poros abiertos o particulas parecidas a platos con tamafo

y forma uniforme (tipo H4) o no uniforme (tipo H3).

Dos técnicas comunes para la descripcion de la porosidad son la determinacion del

volumen total de poro y la distribucidn del tamaro de poro.

El volumen total de poro, se deriva de la cantidad de vapor adsorbido a valores de
presion relativa cercanos a la unidad, asumiendo que los poros son llenados con el
adsorbato liquido. Cuando se tiene la presencia de macroporos, la isoterma crece

rapidamente cerca del valor de uno para la presion relativa [19].

Para el analisis, se utiliza la isoterma de desorcion ya que ésta exhibe una presion
relativa mas baja trayendo como consecuencia un estado de menor energia libre,
asi; la isoterma de desorcién estd mas cerca de una verdadera estabilidad
termodinamica. Para el calculo, se asume una geometria cilindrica de los poros,
usando la ecuacion de Kelvin, para el nitrogeno se tiene la siguiente ecuacion:

_ 4.15

Distribucién del tamafio de poro. Uno de los métodos empleados para la
determinacion de la distribucién del tamafo de poro es el método propuesto por
Barrett, Joyner y Halenda (BJH) [20], éste asume que la presion relativa inicial es
cercana a la unidad y que todos los poros son llenados con el liquido y que todos
los poros que son vaciados durante la disminucion de la presion relativa, tienen un
radio promedio rp calculado con la ecuacion de Kelvin en los valores mas alto y mas

bajo de presion relativa en el paso de desorcion.
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1. Introduction

The development of graphene-oxide-based nanocomposites was
prompted by some detrimental disadvantages displayed by GO such
as stability, adsorption capacity, structural layer defects, water dis-
persibility, low photoactivity and aggregation among others [1-4].
Adsorption capacity and photocatalytic removal of dyes by using
graphene or GO have been the topics of some recent publications
[5-7]. GO nanocomposites were scarcely used with this purpose;
selective adsorption, agglomeration and stability have been taken into
account for comparative adsorptive studies versus carbon materials
such as carbon nanotubes (CNTs) and GO [8]. Nanocomposite-based
carbon materials are another good option for the adsorption of
hazardous dyes and the combination with mesoporous materials
could extend their applications as ion adsorption agents, energy
storage sensors and fluorescent materials [9-15].

GO-based SiO, nanocomposites are the subject of the present
research. We presented a detailed study of the characterization of
an assembly of mesoporous SiO, nanospheres on GO; its use in
Rhodamine B (RhB) adsorption-reduction processes and its sub-
sequent recovery are discussed herein.

2. Experimental

GO was obtained by an improved Hummers method [16],
which consists in one-hydrothermal exfoliation step and reduction

* Corresponding author. Tel.: 452 44483 42000x7295.
E-mail address: vicente.rdz@ipicyt.edu.mx (V. Rodriguez-Gonzalez).

http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2014.11.149
0167-577X/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

in a microwave oven (see electronic Supplementary information,
SI). The obtained GO was used for the SiO, nanospheres/GO
funcionalization [17]. Previously, mesoporous SiO, was obtained
by a modified Stober method, using cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB, Aldrich 99%) to control the morphology and
mesoporosity [18-19]. The resulting assembly was labeled as
GO-SNS, where GO denotes graphene oxide and SNS denotes
SiO, nanospheres. Details of the synthesis are included in Supple-
mentary information.

3. Results and discussion

XRD patterns of bare materials and composites are shown in
Fig. 1a. The broad diffraction peaks at 20=12.2°, 25.2° and 43.4° in
the GO pattern suggest the expansion and exfoliation of graphite
in a few GO layers and could be indexed to the GO [JCPDS 25-284].
Normally, the exfoliation of layers develops in a turbostatic way,
and the estimation of the interplanar spacing between layers was
d(002)=8.5 A. For the SNS, the broad XRD peak at 20=15°-30°
matches well with that of the SiO, spheres [Cristobalite, JCPDS 29-
0085] synthesized by the modified Stober method [20].

The GO FTIR spectra show the functional groups over the GO
layers resulting from the oxidation of graphite, Fig. 1b. Notably, the
GO bands at 1553 (C=C), 1364 (OH~ species) and 918.5cm~!
(0O-C-0 stretching), in addition to the band of the SNS spheres at
983 cm ™! for silanol groups [21-22] diminish their intensity and
were slowly blue-shifted when the SNS were grafted onto GO. The
most intense band at 1071 cm ™!, ascribed to the v,s stretching of
Si-0-Si [23], was decreased when the SNS were incorporated onto
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Synthesis of Graphene Oxide

In brief, the improved Hummers method for the preparation of graphene oxide entails the
use of graphite powders <150 micron (Sigma Aldrich) [1]. KMnO4 (18 g) was slowly
added to a mixture of 3 g of graphite and a 360:40 mL solution of concentrated
H,SO4/H3PO4 with 9:1 molar ratio, producing a slight exothermic reaction that increases
the temperature to 35-40 °C. The solution was then heated at 50°C and stirred for 12 h, then
cooled to room temperature and poured onto ice (400 mL) with 30% H,O, (3 mL). For
workup, the mixture was then centrifuged (10000 rpm for 15 min), and the supernatant was
decanted away. The remaining solid material was washed in succession with 200 mL of

deionized water, 200 mL of 30% HCI, and 200 mL of ethanol and then sifted through a



sieve (No. 150, 0.105 mm), for each wash. The resulting suspension was then filtered in
vacuum using a hydrophilic polypropylene membrane (0.45 p) and washed with ethanol
until the pH reached the neutral level of ~ 7. The solid obtained on the filter was vacuum-
dried overnight at room temperature.

The improved stage consisted of a thermal reduction and exfoliation carried out using a
microwave oven [2-3]. First, the solid was dispersed in water (2 mg mL™"), heated at 125°C
for 1 h and then sonicated for 1 h. NaBHy (ratio with solid 1:1) was added to the dispersion
and stirred for a few minutes. The mixture was heated at 125°C for 3 h and then sonicated
for 1 h more. The suspension was filtered in vacuum and dried at 60°C. Finally, we

obtained a black powder of graphene oxide.

Preparation of SiO,-graphene oxide nanocomposites

Mesoporous  Si0, was obtained by the modified Stober method wusing
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as agent director of structure and
tetracthoxysilane (TEOS) as precursor, followed by a thermal treatment at 550°C. [4] .
Silica (~100 nm) was mixed in 100 mL HCL 3M and the slurry was left overnight with stir.
Then, the solution was filtered and dried at 100°C in an oven for 3 hours. Acid-treated silica
(3 g) and graphene oxide (150 mL, 10 mg mL™") were added to a glass reactor condensing
system. The solution was previously sonicated. Then, 85% hydrated hydrazine (180 mL)
was added to the solution and the mixture was heated to 80°C for 12 h and then filtered.

The solid obtained was dried at 150°C for 3 h. [5]

Photoassisted experiments



The photocatalytic activities were evaluated by photodegradation of Rhodamine B. The UV
light source used in the photocatalytic tests was a 254 or 365 nm low pressure mercury pen-
ray UV lamp (UVP-11SC) placed within a quartz tube. The photocatalytic tests have been
performed in a concentric home-made slurry reactor in which cold water was circulating to
control the room temperature. Samples were held in the dark for 60 min to reach adsorption
equilibrium before starting the photodegradation process with constant magnetic stirring.
Photocatalytic tests were performed with 0.15 g of samples dispersed in 150 mL of 10 ppm
of Rhodamine B (Aldrich, 99%) and the kinetic photodegradation parameters were
measured for 3h, and dry air was bubbled during the photocatalytic experiments (1 mL s ).
At given time intervals, samples were extracted and filtered through a 0.45 pum nylon filter
and then monitored with an UV-vis spectrophotometer (5000 UV-vis-NIR by Agilent
Technologies). The adsorption was a strong process and no change in the color of the GO-

SNS-RhB materials was observed

Table S1. Parameters of the Langmuir isotherm for RhB adsorption on GO-SNS

Je k ti2 R? Adsorption
(mg/g) | (min™) | (min) at 90 min
(%)
10 ppm RhB
Si0,-GO 50mg 12.9 | 0.0870 7.97 0.95 42.3
Si0,-GO 100mg 11.1 | 0.0158 | 43.87 | 0.98 75.9
Si0,-GO 200mg 7.2 0.0506 | 13.70 | 0.98 99.9
GO 8.26 | 0.1180 2.20 0.98 99.9
SiO, 3.6 0.3156 5.87 0.93 99.9
5 ppm RhB
Si0,-GO 50mg 12.6 | 0.0242 | 28.64 | 0.98 69.4
Si0,-GO 100mg 9.2 0.0280 | 24.76 | 0.99 95.8
Si0,-GO 200mg 4.2 0.1345 5.15 0.97 98.7
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Figure S1. Pore size distribution: micropores (Horwath Kawazoe)
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