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cente Rodrı́guez González y la codirección del Dr. Erik Dı́az Cervantes. y bajo el apoyo

del proyecto infraestructura 2014 S-3959 Adquisicion de Equipo para el estudio de las

interacciones superficiales in-situ en materiales nanoestructurados en la produccion

catalı́tica de hidrogeno en fase gas y acuosa.

Durante la realización del trabajo el autor recibió una beca académica del Consejo
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3.3. Sı́ntesis Compósitos grafeno-Y2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

3.4. Modelado del sistema grafeno-Y2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

4. Caracterización de materiales 26

4.1. Microscopı́a Electrónica de Barrido . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
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Resumen

Estudio teórico experimental de compósitos de Y2O3-GO

El Y2O3 es el compuesto más abundante de este elemento, el cual ha sido estudia-

do por sus propiedades cerámicas y electro-ópticas, sin embargo, recientemente se

ha comenzado a reportar el uso de este óxido metálico en conjunto con materiales a

base de carbono como el óxido de grafeno para la modificación de electrodos, esto

con el fin de evaluar la respuesta en el sensado electroquı́mico de fármacos. En este

trabajo se aborda el estudio del material desde dos perspectivas. La primera para ob-

tener y caracterizar un compósito óxido de grafeno-Y2O3 que tenga buena estabilidad

y caracterı́sticas experimentales para su aplicación y la segunda desde un punto de

vista teórico-computacional con el fin de elucidar algunas propiedades fisicoquı́micas

que ayuden a develar la simbiosis de estos materiales. Entre los resultados obteni-

dos fue posible caracterizar un material con una fase estable que tiene una respuesta

electroquı́mica dentro del rango de los valores hasta ahora reportados en la literatura,

además de confirmar algunas propiedades relacionadas con su excitación, interacción

electrónica y energı́as de adsorción mediante la teorı́a de funcionales de densidad.

Palabras clave: Sı́ntesis solvotermal, compósitos grafeno, DFT, modelado, electro-

quı́mica, electrodos de pasta de carbón.
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Abstract

Theoretical-experimental Study of Y2O3-GO composites Y2O3 is the most abun-

dant chemical component of this rare earth, it has been studied for its ceramic proper-

ties, electro-optics mainly. Nevertheless, recently this metalic oxide have many reports

about the use with carbon materials like graphene oxide for implementation on paste

carbon electrodes in order to evaluate the response in the electrochemical sensing of

drugs. In this work the study of the material from two perspectives is approached. The

first to obtain and characterize a graphene oxide-Y2O3 composite that has good stability

and experimental characteristics for its application and the second from a theoretical-

computational point of view in order to elucidate some physicochemical properties that

help unveil the symbiosis of these materials. Among the results obtained, it was possi-

ble to characterize a material with a stable phase that has an electrochemical response

within the range of values reported in literature, in addition to confirming some proper-

ties related to its excitation, electronic interaction and adsorption energies through the

theory of functional density.

Key words: Solvothermal synthesis, graphene composites, DFT, paste carbon electro-

des, electrochemistry.



Capı́tulo 1

Justificación y objetivos

En el Laboratorio de Nuevos Materiales Nanoestructurados y Catálisis (LANOCAT)

en la división de Materiales Avanzados de IPICYT, nos dedicamos, como su nombre

lo indica, al estudio de novedosos materiales nanoestructurados cuyo principal ramo

de aplicación es en Catálisis aunque, como veremos en este trabajo, las aplicaciones

de estos materiales no se limitan a este rubro.

Este trabajo surge de antecedentes en el grupo acerca del estudio de compósitos de

óxido de grafeno con óxidos metálicos que tienen actividad catalı́tica. Se han realizado

distintos reportes acerca de metodologı́as de sı́ntesis y sobre propiedades estructura-

les y electrónicas que son los puntos en los cuales se centra esta tesis.

El GO es un notable material cuyos reportes en la literatura han aumentado exponen-

cialmente desde hace más de una decáda, esto debido a sus interesantes propieda-

des de transporte electrónico y quı́micas en el sentido de la funcionalización de este

material. Por otro lado, el Y2O3 es un material poco estudiado, a pesar de que actual-

mente el estudio de tierras raras (TRs) y sus compuestos es una prioridad mundial. En

México, el Programa de Desarrollo Minero 2013-2018, el gobierno federal se fijó como

objetivo desarrollar actividades de exploración para la identificación de TRs. Justificó

que estos metales son productos estratégicos para el mercado mundial y el desarrollo

industrial del presente. Su producción, comercio y consumo tienen incluso implicacio-

1
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nes geopolı́ticas en la dinámica global actual; su importancia tenderá a incrementarse

en los años por venir para sostener el desarrollo tecnológico que está en marcha.

Dejando de lado el panorama económico global y geopolı́tico, el estudio de óxido

metálicos con grafeno nos plantea diversos panoramas de estudio. Entre los cuales

nos interesa indagar sobre la naturaleza de enlace entre este tipo de materiales, su es-

tabilidad quı́mica, la modificación de estas propiedades mediante el método de sı́ntesis

y por consecuencia, la modificación de sus propiedades electrónicas, para ello es ne-

cesario el uso de herramientas tanto experimentales como teóricas-computacionales.

Con este estudio pretendemos aportar en la diversificación del uso de las TRs, en este

caso en especifı́co, el Y2O3 como un material con gran potencial de implementación

en otros ramos tecnológicos. En nuestro caso, se evaluará brevemente sus carac-

terı́sticas reportadas como material para el sensado electroquı́mico de fármacos y se

probará con uno de los fármacos de mayor uso a nivel mundial: el Ibuprofeno.

A continuación se enlistan los objetivos planteados y se continúa con una breve exposi-

ción de los antecedentes para dar paso a la sección experimental, donde se expondrá

la metodologı́a tanto teórica como experimental implementada y seguir con el reporte

de los resultados y su discusión.

1.1. Objetivos

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar mediante herramientas teóricas- computacionales y experi-

mentales un material compuesto de GO y Y2O3 para elucidar las propiedades del

material ante la respuesta electroquı́mica ante el fármaco Ibuprofeno.

Objetivos especı́ficos
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Sintetizar los materiales precursores de dichos compósitos.

Sintetizar mediante el método hidrotermal compósitos grafeno-óxido de ytrio que

tengan una fase estable.

Evaluar el efecto de la concentración del GO en el sensado electroquı́mico de

IBP.

Estudiar la naturaleza electrónica del material para explicar su comportamiento

en el sensado de fármacos.



Capı́tulo 2

Antecedentes

2.1. Del grafito al grafeno

2.1.1. Introducción

Antes de que el carbono fuera identificado como elemento quı́mico, los materiales

a base de este elemento ya tenı́an un importante papel en la historia de la humanidad.

Los primeros vestigios del uso premeditado de estos materiales se remontan hasta

hace más de 4000 años con la civilización egipcia, la cual lo comenzó a utilizar el

carbón mineral como combustible, pigmento, en usos ceremoniales, a manera de fil-

tro, entre otros. Con el paso de los años y el desarrollo técnico, distintas civilizaciones

lo exploraron para su uso en otras aplicaciones, pero su protagonismo como combus-

tible siguió prevaleciendo. Después de la I Revolución Industrial, su uso se masificó y

no sólo resultó fundamental en la industria energética, sino que también comenzó a

ser protagónico en la industria metalúrgica debido a su implementación en la fabrica-

ción de acero, material que fue prácticamente utilizado en la mayorı́a de los avances

tecnológicos de la época, tanto en el transporte, la construcción, la industria mecánica

entre otros ramos.

En la actualidad, aunque el comercio de materiales a base de carbono sigue siendo

4



CAPÍTULO 2. ANTECEDENTES 5

principalmente para la construcción y la industria mecánica, los usos de los minera-

les de este elemento han tenido una diversificación importante. Estos nuevos usos

se centran sobre todo en la sı́ntesis de compuestos nanoestructurados que poseen

propiedades fı́sicas y quı́micas poco estudiadas, relacionadas intrı́nsecamente a la

dimensión del material y por lo que en los últimos años los compuestos nanoestructu-

rados han motivado investigaciones cientı́ficas con el fin de innovar y resolver múltiples

problemas en la industria y/o en el ramo electrónico, quı́mico, ambiental, biomédico,

etc. Entre los principales ejemplos de este tipo de materiales nanoestructurados a

base de carbono, se encuentran los Nanotubos de Carbono (CNT por sus siglas en

inglés), los compuestos intercalados de grafito, el grafeno prı́stino, el óxido de grafeno

y sus distintas variedades funcionalizadas o en su forma reducida.

Uno de los pilares de este trabajo, es la obtención, el estudio de propiedades y la

aplicación de nanoestructuras laminares de carbono, como es el óxido de grafeno. La

materia prima para la fabricación de este, es el grafito, por lo que se comenzará con

una breve descripción de las propiedades del grafito y se continuará con una compa-

rativa de los compuestos nanoestructurados a base de carbono, sus materias primas

y métodos de sı́ntesis.

El grafito es uno de los minerales más abundantes en la Tierra y uno de los

alotrópos del carbono, el cual, dependiendo del origen del mineral, puede contener

alguna de sus 3 principales variedades: cristalino, amorfo y en bulto; siendo el cris-

talino en forma de hojuela el más utilizado para este tipo de aplicaciones. El grafito

es predominantemente grisáceo con un brillo metálico que puede ser más o menos

intenso dependiendo de su procesamiento, tiene una densidad de entre 2.09 y 2.23

g/cm3. Cada átomo de este material está enlazado a otros 3 átomos de carbono, for-

mando múltiples láminas con apilamiento regular que presentan predominantemente

hibridaciones sp3. El grafito puede presentar dos fases, la alfa, con una celda unitaria
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hexagonal y la beta con una celda romboedral (figura 2.1). Entre sus principales pro-

piedades fı́sicas, se destaca que, al ser un semimetal, el grafito es un material con un

pequeño traslape entre la parte más baja de la banda de conducción y la parte más

alta de la banda de valencia. Este material además es un buen conductor, con la pro-

piedad de que, al ser un semimetal, tanto los electrones como los huecos contribuyen

a la conducción eléctrica [1-2]. Las propiedades térmicas y mecánicas del grafito son

altamente anisotrópicas, es decir, dependen de la dirección en que se les analice, por

ejemplo, se presenta el caso de la propagación de fonones, la cual es rápida a lo largo

de los planos grafı́ticos, pero viajan lentamente entre un plano y otro.

Entre los materiales precursores de otros compuestos nanoestructurados de carbono,

se encuentran el ferroceno y el tolueno, para el caso de morfologı́as nanométricas de

carbono como son esponjas, lazos, tubos, etc.; el CO2 o el metano CH4 para la ob-

tención de grafeno de pocas capas o grafeno prı́stino, cuyos métodos de sı́ntesis son

basados en procesos fı́sicos como la deposición quı́mica de vapor (o CVD por sus si-

glas en inglés), sublimación o también podemos encontrar el grafito pirolı́tico altamente

orientado (HOPG por sus siglas en inglés) para el método de escisión mecánica. Ca-

da uno presenta ventajas o desventajas con respecto a la aplicación que se desee

implementar, por lo que a continuación, se presentará brevemente cada método.

2.2. Métodos de sı́ntesis de estructuras laminares de

carbono

2.2.1. Métodos fı́sicos

Exfoliación mecánica

En 1999, por vez primera, el grupo de R.S. Ruoff del Center for Multidimensional Car-

bon Materials en Reino Unido presentó una ruta de exfoliación mecánica para separar
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(a) (b) (c)

Figura 2.1: (a) Hojuelas de grafito y sus principales estructuras cristalinas. (b)
Hexagonal y (c) romboedral.

planos de grafeno utilizando HOPG y una punta de Microscopio de Fuerza Atómica

(AFM), llegando a obtener bloques de 200 nm de espesor, equivalentes a 600 capas.

Este método se continuó modificando hasta que Geim y Novoselov, en 2004, introduje-

ron una metodologı́a más simple que consiste en separar bloques de grafito utilizando

cinta celofán. Aunque los bloques sobre la cinta son tan gruesos que se pueden dis-

tinguir a simple vista, las atracciones de Van der Waals del sustrato pueden delaminar

una simple hoja cuando los bloques son levantados [3] . Esto requiere gran cantidad

de trabajo manual y las láminas son muy difı́ciles de encontrar. Además, para su análi-

sis se coloca la muestra en un sustrato de Si de alrededor de 300 nm. Sin embargo,

su caracterización por métodos como espectroscopı́a Raman, EELS, etc. muestran

caracterı́sticas peculiares como su comportamiento como fermion de Dirac, una al-

ta movilidad electrónica a temperatura ambiente, la presencia de efecto Hall cuántico

anómalo, una absorción óptica relacionada a la constante de estructura fina, etc. [4-5].

Los siguientes métodos se clasifican también como métodos de deposición; por lo ge-

neral para su desarrollo, son necesarias ciertas condiciones o requerimientos quı́micos

pero aún son clasificados como métodos fı́sicos debido a que el mecanismo principal

de crecimiento o sı́ntesis es debido a fenómenos como la sublimación y la condensa-
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ción.

Crecimiento epitaxial

También conocida como descomposición termal, es una técnica de sı́ntesis de gra-

feno prı́stino que se considera muy prometedora debido a su posible capacidad de

escalamiento y a la calidad de producto obtenido (de 1-3 capas de material). La técni-

ca consiste en la sublimación de Si del plano (0001) de un monocristal de 6H-SiC al

llevarlo a una temperatura aproximada de 1450 ◦C. Sigue siendo una técnica muy in-

vestigada debido a su potencial industrial, pero entre sus principales desventajas se

encuentra la calidad de vacı́o requerido y la pureza del sustrato sobre el cual se ad-

hieren las capas de carbono, lo que genera un alto costo de obtención del material;

por lo general los elementos que se usan como sustrato son el Ni o el Cu, aunque se

mantiene la búsqueda por sustituir estos sustratos por materiales de menor costo.

Deposición quı́mica de vapor (CVD)

Esta técnica consiste en la saturación de carbono sobre la superficie de un metal de

transición expuesto a un flujo de gas hidrocarburo a temperaturas de alrededor de los

1000◦C. El sustrato tiene que ser enfriado durante el proceso para que la solubilidad

del metal de transición disminuya y una pelı́cula delgada de carbono precipite sobre

este. Los precursores mas utilizados son el nı́quel y el metano, aunque existen di-

versas variantes de materiales y condiciones (presión, temperatura, uso de radiación

microondas, plasma, etc.) uno de los principales retos es evitar la formación de crista-

les secundarios [6] aunque continua siendo un método un tanto inaccesible debido a

la infraestructura necesaria.
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2.2.2. Métodos quı́micos

Método de Hummers

La sı́ntesis de materiales oxidados de carbono data de hace algunos siglos, siendo

Benjamin Brodie, en el siglo XIX, el primer cientı́fico al que se le atribuye un método de

oxidación del grafito. El método de sı́ntesis que utilizó Brodie consta de añadir KClO3

a una suspensión de grafito tratada con vapores de HNO3. Este método continuó evo-

lucionando, unos años después con Standeumaier y a finales del siglo pasado e ini-

cios de este con un vertiginoso ritmo, provocado por el descubrimiento experimental

del grafeno con el método de exfoliación mecánica. Poco tiempo después, Hummers

desarrolló un método de oxidación del grafito utilizando un método de preexpandido

con H2SO4, K2S2O8 y P2O3 para continuar con una oxidación con NaNO3 y KMnO4.

Debido a que grupos funcionales se anclan entre la separación interlaminar del mate-

rial, estás aumentan su distancia y por lo tanto disminuye la fuerza de atracción entre

capas de carbono; por lo cual, mediante un método fı́sico, como es el ultrasonicado,

el material en bulto disminuye su distribución de tamaño considerablemente. A este

material se le llamó óxido de grafeno (GO), el cual, debido a las fuertes interaccio-

nes quı́micas con los compuestos ácidos y oxidantes, este tipo de grafeno presenta

una morfologı́a irregular, de tipo corrugada, por lo que su implementación en la indus-

tria electrónica es más complicada [7]. Sin embargo, este método de sı́ntesis presenta

múltiples ventajas, tales como escalabilidad en su manufacura, un material con grupos

funcionales que lo hacen biocompatible, presenta buenas propiedades de adsorción,

mantiene en cierta proporción sus propiedades electrónicas.

El GO se puede reducir por distintos métodos y como producto obtener un óxido de

grafeno reducido (RGO) que se tiene propiedades más cercanas al grafeno prı́stino o

sintetizado mediante métodos fı́sicos. Muchos de estos métodos de reducción son al-

ternativas verdes, rápidas y para algunas de ellas no es necesario el uso de solventes,

tal es el caso de la reducción electroquı́mica.
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Sı́ntesis orgánica total

Desde hace varias decádas, se conocen técnicas de sı́ntesis de macromoléculas si-

milares al benceno, las cuales no habı́an sido exploradas en el sentido de la sı́ntesis

de materiales laminares de carbono, hasta nuestros dı́as. La modificación y manejo

de hidrocarburos aromáticos policiclı́cos resultan atractivos en este rubro, debido a su

versatilidad. Sin embargo, una de las mayores desventajas es la dificultad de realizar

un proceso escalable, debido a que generalmente estos compuestos pierden solubi-

lidad al aumentar su peso molecular y aumenta la probabilidad de tener reacciones

secundarias.

Por otro lado, la modificación de las superficies laminares de carbono mediante sı́nte-

sis orgánica ofrece interesantes y efectivas posibilidades para dopar estas estructuras

y crear materiales avanzados con un mayor control [8].

2.3. Breve panorama de las tierras raras y generalida-

des del óxido de ytrio

Los metales de tierras raras (TRs), ası́ como los óxidos de estos elementos han

ganado un interés considerable desde que los métodos de extracción de las menas

minerales y los procesos de obtención quı́mica de los compuestos precursores de

óxidos de tierras raras (OTRs) han sido mejorados durante las últimas decádas. Sus

singulares propiedades ópticas, magnéticas , electrónicas y termodinámicas princi-

palmente, han motivado una exhaustiva búsqueda de yacimientos y acrecentado el

interés cientı́fico por ellos, convirtiéndolos en la actualidad en elementos estrátegicos

en el contexto global, debido al potencial económico que guardan [9].

El Ce, Y y Nd son las TRs mas abundantes, con un valor entre 1-10 átomos por ele-

mento por cada 1 × 106 átomos de Si, pero aún ası́, los elementos como el Tm y el
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Lu (los menos abundantes) tiene una mayor abundancia en la Tierra que el Au y el Pt

(figura 2.2)[10] .

Figura 2.2: Diagrama de la abundancia de algunos elementos de la Tierra. La
abundancia de las tierras raras es mayor que algunos metales comunmente usados

como Ag y Au. Figura tomada de [9].

En la actualidad, China posee un cuasi monopolio de TRs, lo cual es alarman-

te para los paı́ses occidentales ya que se considera riesgoso que el gobierno chino

en algún momento detenga las exportaciones de estos materiales ya que representa

el 97 % de la producción mundial y posee el 37 % de las reservas mundiales de TRs;

siendo los paı́ses que le siguen en reservas USA (15 %) y Australia (5 %). Paı́ses como

Estados Unidos, Dinamarca, Reino Unido, Corea del Sur, Afganistán, Nueva Zelanda

y algunos del continente africano se han sumado a la empresa de explorar territorios

en búsqueda de TRs.

En México, en el año 2013 se inició un proyecto energético en torno a las TRs que es

financiado por el Fondo CONACYT-SENER de Sustentabilidad Energética en el cual

participan algunas otras instituciones como es el IPICYT. En este proyecto se tiene
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contemplado continuar con la investigación y exploración de yacimientos de TRs, los

cuales se encuentran en los estados de Oaxaca, Hidalgo, Coahuila, Sonora, Sinaloa,

Zacatecas y Durango, siendo los estados de Oaxaca e Hidalgo los que poseen yaci-

mientos con porcentajes de concentración de entre 10-15 % wt [11].

En el caso del Y, es un mineral utilizado principalmente en sectores tecnológicos

como las comunicaciones, electrónica y cerámica. Especificamente es utilizado para

fabricar filtros de señales radar, para fabricar notables superconductores como el YB-

CO u otras aleaciones o compuestos como el Nd:YAG, el cual es utilizado como medio

de excitación en laseres de alta potencia; para incrementar la dureza en las aleaciones

Al-Mg, etc. Tanto el Y como su óxido, son utilizado en la tecnologı́a LED y en panta-

llas de cristal lı́quido para obtener luz roja. En el caso de los cerámicos, se añade a

lentes de cámaras profesionales para hacerlos más resistentes a choques térmicos y

en la medicina, el isótopo Y-90 es empleado para tratar ciertos tipos de cáncer como

el de hı́gado; mientras que por el lado de la tecnologı́a quı́mica, es conocido por sus

propiedades catalı́ticas, uno de sus notables usos se encuentra en la polimerización

del eteno.

Como podemos ver, las TRs están tomando un protagonismo muy especial en el área

de ciencia de materiales, su exploración se está convirtiendo en uno de los principales

ejes de desarrollo de algunos paı́ses y de ciertos ramos en la industria, sin embargo,

su uso aún sigue siendo muy reservado y aunque su investigación es menos limita-

da que hace algunas décadas, aún falta investigar muchas de sus propiedades y usos.

Por su parte, el Y2O3, a pesar de que tiene muy notables propiedades para su

uso como cerámico como por ejemplo: posee un punto de fusión de 2410 ◦C, una fase

termódinamica muy estable, un alto ı́ndice de refracción (n≈ 1.9) y propiedades ópticas

que permiten una fácil generación de fotones en el rango del infrarrojo cercano-visible,
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también presenta ciertas desventajas para aplicaciones en otras áreas de materiales

tales como una energı́a de banda prohibida cercana a los 6.0 eV (son necesarias lon-

gitudes de onda muy pequeñas y altamente energéticas para excitarlo), insolubilidad

en agua y a que sigue siendo un material relativamente caro de obtener, lo que hace

que este compuesto sea uno de los menos protagónicos de las tierras raras para su

uso a escala industrial. Una de las estrategias de sı́ntesis de materiales avanzados,

es realizar materiales compuestos o compósitos para modificar u obtener propiedades

fisicoquı́micas no observadas en el material. Uno de los materiales que en los últimos

años ha sido estudiado como un buen candidato para modificar su comportamiento

electrónico es precisamente el grafeno. En el caso de compósitos grafeno-Y2O3 exis-

ten reportes que lo colocan como un buen candidato en aplicaciones no exploradas

como son fotocatálisis y sensado electroquı́mico de fármacos y ADN [12], además

de que está siendo sometido a diversos estudios computacionales para elucidar con

mayor claridad su interacción electrónica [13-14].

2.4. Modelado de materiales

El modelado de materiales es el desarrollo y uso de modelos matemáticos para

describir y predecir ciertas propiedades fisicoquı́micas a un nivel cuantitativo. Cuando

especificamos que el modelo es de primeros principios (ab initio), se refiere a que la

estrategia seguida para predecir las propiedades se basa en inferencias inductivas o

como también se le conoce, modelado bottom-up.

El modelado computacional moderno de primeros principios descansa sobre una va-

riedad de técnicas teóricas y computacionales. El común denominador o las técnicas

comunmente utilizadas están relacionadas a la Teoria de Funcionales de la Densidad

(DFT por sus siglas en inglés), cuyo fundamento es poner en términos de la densi-

dad electrónica las propiedades electrónicas de los átomos y moléculas, siendo una
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técnica muy efectiva para estudiar moléculas, nanoestructuras, sólidos, superficies e

interfaces aproximando una solución de la ecuación de Schrödinger del sistema plan-

teado.

La teorı́a de funcionales fue introducida en 1964 por Kohn y Sham, quienes utilizaron

el término para describir las ecuaciones de llevan su nombre y que son el esqueleto

del método. Poco a poco el modelado de primeros principios comenzó a incorporar

herramientas y fundamentos como son las aproximaciones relativistas, las aproxima-

ciones de densidad local para el cálculo de energı́as de intercambio y correlación, la

teorı́a dependiente del tiempo, la incorporación de técnicas de simulación de mecáni-

ca molecular, etc. Para nuestro caso, la formulación de la aproximación del gradiente

generalizado realizada por Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) mejora el planteamiento

del funcional debido a que no solo toma densidades, sino también gradientes, es decir,

la velocidad de cambio de la solución en cada una de sus dimensiones, lo que mejora

la precisión del cálculo.

Por otro lado, estas técnicas se basaron también en las suposiciones planteadas años

antes (1959) por Philips y Kleinman para considerar que las principales aportaciones

de fuerzas electrónicas en sólidos (sistemas de cientos de miles de átomos), están

restringidas para los electrones de valencia, reemplazando los potenciales nucleares

por potenciales iónicos.

Aunque existen diferentes métodos de modelado o aproximaciones cuantitativas de

propiedades fı́sicas, la popularidad y el éxito de la técnica DFT se debe a su reprodu-

cibilidad, la simplicidad de las ecuaciones de Kohn y Sham, la flexibilidad para tomar

atajos y obtener alguna u otra propiedad del sistema, la universalidad de la metodo-

logı́a, etc. [15].



Capı́tulo 3

Sı́ntesis de materiales y modelado de

GO-Y2O3

3.1. Sı́ntesis de Óxido de grafeno

Como se mencionó en la sección anterior, el grafeno y el óxido de grafeno son ma-

teriales recientemente estudiados, a pesar de eso, el óxido de grafeno (GO) tiene un

antecedente más largo, pues los métodos de oxidación de carbono han sido desarro-

llados desde el siglo XIX. El método utilizado en este trabajo para obtener el GO es el

método de Hummers mejorado, el cual fue desarrollado por el grupo de James M. Tour

en la Universidad de Rice. Las principales ventaja de este método es la ausencia del

uso de NaNO3 y menores tiempos de oxidación, los cuales son variables dependiendo

también de la fuente de carbono que se utilice [16].

La métodologı́a utilizada se puede encontrar en diversas publicaciones descrita en 3

principales pasos: (i) Pre-expandido del grafito; (ii) Oxidación y dispersión del grafito y

(iii) purificación [17-19], los cuales se explican con detalle a continuación:

i) Pre-expandido del grafito

15
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A 3 g de grafito en hojuelas (Sigma Aldrich +100 mesh) se les adiciona 400

mL de una solución compuesta de ácido sulfúrico y ácido fosfórico en una pro-

porción 9:1 (H2SO4, 96 %, Fermont y H3PO4 85 %, J.T. Baker respectivamente).

Como estrategia adicional de pre-expandido y para tener una mejor dispersión

del material, la mezcla ácido-grafito se ultrasonicó durante 10 min y se mantu-

vo en agitación constante sobre un parrilla magnética durante el mismo tiempo

[20]. En este paso es importante destacar el papel de la mezcla de ácidos; el

H2SO4 es el encargado de comenzar a exponer las hojuelas de grafito a un me-

dio oxidante, mientras que el H3PO4 separa los planos grafiticos de manera mas

eficiente, dejándolos más intactos y permitiendo una mejor oxidación [17].

ii) Oxidación del grafito y dispersión del óxido de grafeno

Para este paso es muy importante tener un buen control de temperatura, para lo

cual, con un soporte universal se adecúa un termómetro en contacto con nuestra

solución, de tal forma que podamos maniobrar libremente cerca del arreglo. Una

vez listo, manteniendo la agitación, se adicionaron 18 g de KMnO4 ( ≥ 99 %,

Sigma-Aldrich, 7722-64-7) de manera gradual y cuidadosa, esto con el fin de

evitar cambios bruscos de temperatura y una disolución adecuada del KMnO4.

Cuando se termina de dosificar el KMnO4 se eleva la temperatura hasta que el

termómetro marque 45 ◦C y se deja continuar la reacción durante 12 h.

Después del tiempo determinado, la mezcla adquiere un tono grisáceo-morado y

su viscosidad aumenta, por lo que con ayuda de una espátula se agrega la mez-

cla del grafito oxidado a un sólido de agua desionizada- peróxido de hidrógeno

(DI H2O−H2O2) en las cantidades: 600 mL de DI H2O y 5mL de H2O2 (Sigma-

Aldrich, 50 % wt), esta mezcla se utiliza congelada con el fin de controlar la tem-

peratura de la reacción exotérmica provocada. La adición de éstas dos mezclas

se hace lentamente, cuidando que la temperatura de la solución no sobrepase
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los 60 ◦C. Una vez completada la adición, se deja mezclando durante 10 min. El

color de la solución tiene que tornarse entre un color arena y dorado sin llegar

a tener una tonalidad amarilla demasiado clara, en caso de que la solución con-

tinúe grisácea, se debe de gotear H2O2 hasta que alcance la tonalidad deseada;

la cantidad de H2O2 dependerá del cuidado con la que se realizaron los pasos

anteriores, es decir, de la eficiencia de oxidación alcanzada pues el objetivo de

este reactivo es detener el proceso de oxidación.

ii)Purificación

La mezcla se centrifuga a 4000 rpm durante 5 min. El sobrenadante se reco-

lecta en un recipiente de residuos ácidos y el sólido se recolecta en un vaso de

precipitados.

El sólido se tamiza en malla de 150 µm mediante lavado a presión con una piseta

con agua desionizada. El material que se queda en el tamiz se cataloga como

basura (grafito oxidado que formó grandes cúmulos).

Inmediatamente después se realizaron lavados adicionando al sólido recolectado

una solución 0.1 M de HCl (J.T. Baker 36.5-38.0 %) y centrifugando a 4000 rpm.,

proceso con el cual se remueven los iones potasio, fósforo y de manganeso.

Una vez que la solución es homogénea y difı́cil de separar mediante centrifuga-

ción, se repite el proceso anterior utilizando agua destilada hasta alcanzar un pH

cercano a 7. Las velocidades de centrifugación para este paso llegan a alcanzar

las 14 000 rpm.

La pasta resultante se recupera en un sistema de filtrado a vacı́o con una mem-

brana de polipropileno hidrofı́lico, 0.20 µm de poro, radio= 47 mm. Adicionalmen-

te se seca a una temperatura de 70 ◦C, revisándose periódicamente para reducir

el tamaño del agregado con una espátula.
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Por último se pulveriza en mortero de ágata y se tamiza en malla de 150 µm para

tener un tamaño de partı́cula uniforme (3.1).

La cantidad final de material obtenido fue de ≈ 4.2 g.

Figura 3.1: Esquema de los principales pasos de la sı́ntesis de GO por el método de
Hummers mejorado.

3.2. Sı́ntesis de Y2O3

Existe una buena cantidad de artı́culos que hablan de sı́ntesis de compuestos a ba-

se de Ytrio con distintas morfologı́as, encontrándose en la literatura estructuras lamina-

res, nanoalambres, nanoagujas, nanopartı́culas, etc. [21-23]. Siendo los métodos más

usuales los hidrotermales, solvotermales y la sı́ntesis Sol-Gel. Los primeros debido a

su capacidad para controlar el tamaño de partı́cula y las variedades de morfologı́as

obtenidas haciendo ligeras variaciones a los parámetros del experimento [21,24], y los

segundos por ser una opción energéticamente barata, con un rendimiento cercano al
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100 % y ser un proceso relativamente rápido. En este trabajo se utilizó un método de

sı́ntesis clasificado como Sol-Gel pero que debido a la naturaleza de los precursores,

es presentado también como sı́ntesis a partir de combustión [25-27]. El método y ma-

teriales se describen a continuación.

Para obtener una cantidad teórica de 4.75 g de Y2O3 es necesario preparar una

solución con 16.2 g de nitratro de ytrio hexahidratado (Y(NO3)3 ·6 H2O Sigma-

Aldrich ≥ 99.8 %) en 48 mL de agua desionizada (DI), además de una solución

de ácido cı́trico anhı́drido (C6H8O7 Sigma-Aldrich, ACS ≥ 99.5 %) de 8.1 g en

20 mL DI H2O. Los moles utilizados del Y(NO3)3 ·6 H2O y el ácido cı́trico son

aproximadamente 0.042 de cada uno.

En una parrilla magnética se mantiene bajo agitación constante la solución de

la sal de ytrio, a esta se le añade la solución de ácido cı́trico y 2.8 mL de etilen

glicol (HOCH2CH2OH Sigma-Aldrich anhı́drida 99.8 %) cuya cantidad en moles

es ≈0.05 m por lo que las relaciones molares de los precursores son aproxima-

damente 1:1:1.18.

Esta solución final se mantiene en agitación constante con condiciones de en-

friamiento sobre la parte superior del vaso de precipitados con un sistema semi-

abierto. Se eleva la temperatura a 100 ◦C durante 2 h. El enfriamiento en la parte

superior permitirá condensar el vapor emanado de la solución en calentamiento.

Después de las 2 h, se eleva la temperatura a 200 ◦C y una vez transcurrido este

tiempo se eleva a una temperatura final de 300 ◦C. El sistema comenzará a ema-

nar vapores naranja y comenzará a gelar la solución, pasando por un perı́odo de

aumento de volumen. En esta parte será necesario quitar el agitador magnético

y continuar calentando el vaso a 300 ◦C. Una vez que el gel se convirtió en una

espuma blanca y alcanzó su volumen máximo, este comenzará a disminuir y a
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tomar un color marrón.

Bajo ninguna circunstancia se retira el vaso de precipitados de la campana de

extracción hasta que se tenga completamente un polvo marrón, ya que duran-

te este proceso la espuma comienza a hacer combustión [26] y por lo que la

estequiometrı́a de la reacción de combustión puede ser descrita de la siguiente

manera [28]:

[Y(NO3)3 ·6 H2O]+59
50

HOCH2CH2OH+C6H8O7→ 1
2
Y2O3+72

25
CO2+3

2
N2+8H2O

Una vez obtenido el polvo marrón, se transfiere a un crisol y se coloca a en una

mufla durante 3 h a una temperatura de 950 ◦C y con una rampa de calentamien-

to de 2 ◦/min.

Después del tratamiento térmico se debe de obtener un polvo completamente

blanco y poco denso, el cual se pulveriza en mortero de ágata hasta obtener un

polvo fino.

La cantidad final obtenida de Y2O3 fue de 4.66 g, logrando una eficiencia cercana al

98 %.

3.3. Sı́ntesis Compósitos grafeno-Y2O3

Para formar enlaces quı́micos entre dos o más materiales, si bien es necesario apli-

car la energı́a suficiente al sistema para romper los grupos funcionales de la superficie

de alguno de los precursores, también es importante hacerlo en un ambiente quı́mico

que permita la afinidad para disolverlos y unirlos, por lo que los métodos hidrotermal

y solvotermal, al proporcionar altas presiones y temperaturas que por lo general no

sobrepasan los 200 ◦C durante varias horas, son posiblemente los más utilizados para
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el crecimiento de cristales y la sı́ntesis de compósitos de óxidos metálicos con mate-

riales a base de carbono .

Existen algunos reportes de sı́ntesis de compósitos grafeno-Y2O3 para aplicaciones

como fotocatalı́sis, sin embargo, las caracterizaciones reportadas incluyen más de un

compuesto de Y o presentan resultados no concluyentes acerca de su unión quı́mica

[29-30].

Para nuestro caso, ya que se quieren comparar resultados tanto teóricos como ex-

perimentales resulta conveniente sintetizar una estructura cristalina bien definida tanto

en la sı́ntesis como en el modelado, por lo que una vez obtenidos e identificados nues-

tros dos materiales precursores, se procedió a utilizar el método solvotermal, el cual

se describe a continuación.

Para la sı́ntesis de 0.5 g de material, primeramente se pesó en proporciones de

1, 5, 10 y 20 % wt de óxido de grafeno y el porcentaje restante de Y2O3, es decir

0.05 g de GO y 0.45 g de Y2O3 para el primer caso y ası́ sucesivamente.

La porción de óxido de grafeno fue disuelta en 30 mL de agua desionizada y

sonicada durante 1 h. Esto con el fin de realizar una exfoliación mecánica del

material y obtener láminas grafı́ticas con mayor separación.

Ya que el Y2O3 no es soluble en agua, en 10 mL de etanol se agregó la cantidad

correspondiente del óxido metálico y posteriormente se mezcló con la solución

de GO.

Se agregaron 20 mL de 1-butanol (Sigma-Aldrich 99.8 %) a la solución GO-Y2O3

con el fin de controlar el parámetro de presión en el método solvotermal.

La solución final se colocó en un vaso de teflón de 100 mL para reactor micro-

ondas Eyela MWO 1000 WaveMagic. Las condiciones de operación se ajustaron
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a una temperatura de 180 ◦C durante 5 h y con una agitación constante de 600

rpm.

una vez finalizada la reacción, se recupera el material y se realizaron lavados con

agua desionizada y centrifugación a 4000 rpm hasta que el sólido se precipitó

sin necesidad de centrifugado.

El material se colocó a 70 ◦C en una estufa de secado durante 12 h y posterior-

mente se calcinó en una mufla Terlab a una temperatura de 250 ◦C.

3.4. Modelado del sistema grafeno-Y2O3

Es conocido que el ytrio, por su electronegatividad y su radio iónico es muy similar

a otras tierras raras, especialmente guarda similitud con el disprosio y el holmio, estas

tierras raras a presión y temperatura ambiente se presentan en fase cúbica. Por lo que

el Y2O3 se identificó como cúbico, tipo bixbyite, la cual tiene grupos puntuales C2 y S6,

ambas tienen 2 vacancias de oxı́geno, en los vértices de la diagonal y en los vértices

de una cara respectivamente [31]. Por lo que se identifica al compuesto con el grupo

espacial número 206 identificandose también como Ia3̄, perteneciendo al grupo pun-

tual 2/m3̄ y como se corroborará en la siguiente sección de caracterización. Por lo que

una vez identificado se pudieron obtener las posiciones atómicas, con las cuales se

puede reproducir la celda unitaria (figura 3.2).

Las figuras 3.2 y 3.3 fueron obtenidas en el software Visualization for Electronic and

EStructural Analysis o VESTA por su acrónimo en inglés. En la figura 3.2 (a) se observa

que a la estructura cristalina la conforman octaedros regulares, los octaedros etique-

tados como Y1, los cationes de Y se relacionan con la simetrı́a S6 y los cuales suman

36, mientras que los Y2 al grupo puntual C2 suman 27. A continuación se optimizó

mediante la teorı́a de funcionales de densidad o DFT la celda obtenida. Se empleó el

paquete computacional SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thou-
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sands of Atoms), de distribución libre, empleando el método PBE/DZP, lo cual indica

que se utilizó el funcional de intercambio-correlación GGA planteado por Perdew, Bur-

ke y Ernzerhof (PBE) con una base doble Zeta polarizada (DZP). Para simplificar y

sobre todo reducir el costo computacional, eliminamos los átomos de oxı́geno de la

parte exterior. En la figura 3.2(b) se muestra la celda unitaria optimizada. Se distingue

una deformación en la simetrı́a de los octaedros.

(a) (b)

Figura 3.2: (a)Celda unitaria teórica. (b) Celda unitaria optimizada. Los octaedros
etiquetados como Y1, el grupo puntual S6, mientras que los Y2 al grupo puntual C2

Posteriormente se tomó una porción de la celda unitaria de Y2O3 que contuviera los

dos grupos puntuales y se aplicó el mismo método que para la celda unitaria completa

(figura 3.3).

La quiralidad del modelo de grafeno se puede considerar armchair, visto desde el

eje y, ası́ como zig-zag, visto desde el eje x. El método de optimización consistió en

cálculos periódicos, considerando 2x2x1 puntos k en el espacio recı́proco. La lámina

una vez optimizada, se torna ligeramente ondulada (figura 3.4), lo cual coincide con la

literatura, pues se reporta que solo las láminas infinitas y prı́stinas de grafeno son lo

más cercanas a una hoja totalmente plana [32-33].
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(a) (b)

Figura 3.3: (a)Porción de la celda unitaria elegida. (b) Porción de celda optimizada

(a) (b)

Figura 3.4: (a)Lámina de grafeno curvada. (b) Vista superior de la lámina optimizada.

Como paso siguiente y para continuar a la sección de resultados se insertó la

sección de la celda de Y2O3 en láminas de grafeno con distintas caracterı́sticas para

analizar su comportamiento fisicoquı́mico en los distintos casos que se presentan ex-

perimentalmente y como se verá en la caracterización por FTIR. Los casos fueron los

siguientes (figura 3.5): grafeno con (a) ácido carboxı́lico (COOH), (b) con defecto en la

red, (c) Con un grupo epoxy (impureza de oxı́geno) (d) laterales con H y grupo COOH,

(e) laterales con H y grupo OH.
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(a) Grafeno con ácido carboxı́lico (CO-
OH)

(b) Red con defecto central

(c) Grafeno con grupo epoxy (d) Grafeno con laterales con H y un grupo
funcional COOH

(e) Grafeno con laterales con H y un grupo
funcional OH

Figura 3.5: (a) grafeno con ácido carboxı́lico, (b) con defecto en la red, (c) con un
grupo epoxy, (d) laterales con H y grupo COOH, (e) laterales con H y grupo OH.



Capı́tulo 4

Caracterización de materiales

Una vez expuestos nuestros métodos experimentales, en esta sección se procede

a hacer el analı́sis de las distintas técnicas de caracterización empleadas para el es-

tudio de los materiales sintetizados y proceder a correlacionar sus propiedades para

su interpretación.

4.1. Microscopı́a Electrónica de Barrido

Se obtuvieron también micrografı́as electrónicas de barrido en un equipo Dual

Beam FEI Helios Nanolab 600 con un potencial de 5 kV y una corriente de 86 pA.

• Óxido de Grafeno

En las figuras 4.1 (a) y (b) se muestran micrografı́as de la superficie del GO obtenido

mediante el método de Hummers mejorado. Tienen una superficie caracterı́stica de

los materiales de carbono que se obtienen por óxidación quı́mica, la cual es corru-

gada debido a que el exfoliado con H2SO4 no permite una separación regular de los

planos grafı́ticos. En la figura (a) podemos observar que las hojuelas son menores a

10 micrométros pero el grosor es de unas pocas decenas de nanométros; se puede

observar mejor esto en la figura (b). Este material es muy lejano en dimensiones al

26
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grafeno prı́stino o de pocas capas, sin embargo, el método de sı́ntesis es mucho más

barato y es costeable por las propiedades de conducción que mantiene y sobre todo,

como se mostró en las gráficas de FTIR y como se verá en los resultados por DFT

que contienen grupos funcionales cuyas energı́as de adsorción coadyuvan a que el

material se pueda funcionalizar.

(a) (b)

Figura 4.1: Imágenes de GO sintetizado por método de Hummers mejorado

•Y2O3

En las figuras 4.2 (a), (b) y (c) se aprecian las imagénes obtenidas para el Y2O3. Pode-

mos observar que el material se compone por fragmentos que pueden sobrepasar los

10 µm pero que están compuestos de partı́culas de entre 20 y 30 nm (figuras (b) y (c))

que pueden ser separadas mediante interacciones quı́micas en el proceso de sı́ntesis

o mediante exfoliación mecánica en el baño ultrasónico. Para la preparación de estas

muestras de microscopı́a electrónica, se añade una pizca de material a un tubo de

ensayo al que se le agrega isopropanol y se mantiene en ultrasonicación durante 20

min aprox. Por lo general, este tipo de materiales pueden entrar en la categorı́a de

cerámicos ya que se someten a altas temperaturas, primero con el fin de obtener la

fase deseada y llega a tener un grado de sinterizado por lo que se las partı́culas se



CAPÍTULO 4. CARACTERIZACIÓN DE MATERIALES 28

aglomeran como se muestra en la figura 4.2(b).

(a) (b)

(c)

Figura 4.2: Micrografı́as del Y2O3 obtenido por sı́ntesis Sol-gel, la muestra está
compuesta de framentos micrométricos que están compuestos de partı́culas

nanométricas

•Compósitos GO-Y2O3

Para los compósitos GO-Y2O3 se analizó solo la muestra que nos daba indicio de enla-

ce en la espectrofotometrı́a infrarroja. En esta figura (4.3) se pueden observar al centro

dos hojuelas de óxido de grafeno, siendo la de la parte superior en la que se observa

un cúmulo de Y2O3 unido con esta. En la hojuela inferior se encuentran otros cúmu-



CAPÍTULO 4. CARACTERIZACIÓN DE MATERIALES 29

los pequeños que debido a que la imagen fue tomada con electrones secundarios, el

contraste que otorga no es muy favorable para distinguirlos claramente.

Figura 4.3: En la parte superior al centro (parte coloreada), se distingue una oblea de
Y2O3 parcialmente envuelta en GO.

4.2. Espectroscopı́a óptica

4.2.1. Espectroscopı́a Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Las espectroscopı́as infrarrojas por transformada de Fourier fueron llevadas a cabo

en un espectrofotométro Shimadzu IRTracer-100 utilizando el accesorio de ATR o Re-

flectancia Total Atenuada. En orden descendente de la figura 4.4 serán descritos los

materiales, donde la parte superior corresponde a los materiales con mayor contenido

de GO y en la inferior con mayor contenido de Y2O3. Para el GO podemos identifi-

car las principales bandas reportadas para este material correspondientes a grupos

funcionales de carbono. Alrededor de 1730 cm−1 podemos observar la banda de es-

tiramiento asociada al grupo carbonil C−−O, en 1630 cm−1 el grupo funcional C=C de

estiramiento, esta banda es la mas intensa de la muestra, la cual puede indicar esta-
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bilidad de la estructura de grafeno [34] y también puede atribuirse al doblamiento de

los enlaces O-H [35]. En aproximadamente 1230 cm−1 se identifica la banda del grupo

epoxy C-O-C de estiramiento y el grupo alkoxy -C-O en 1050 cm−1. En los compósitos

Figura 4.4: Espectroscopı́as FTIR. Observamos los principales grupos funcionales
del GO y la bandas asociadas al Y2O3

GO-Y2O3, se observa una banda en alrededor de 1580 cm−1, la cual se atribuye tam-

bién a enlaces C=C pero en este caso del tipo aromáticos o de carbono hibridizados

sp2. Para los porcentajes de 5, 10 y 20 % de GO se distingue una pequeña banda

alrededor de 1280 cm−1, la cual se atribuye a un estiramiento del grupo C-O [36,37].

Especificamente para los casos con 10 y 20 % de contenido de GO, en ≈ 770 cm−1

se alcanza a apreciar una señal que se puede deber al enlace Y-O-C, este resultado

se infiere de algunos reportes de compósitos o dopado de grafeno con metales de

transición, estos enlaces por lo general aparecen en un intervalo de 650-800 cm−1

dependiendo del número atómico del metal pero bien pueden ser solo M-O [38-41],

sin embargo para el Y2O3 no se reportan vibraciones en el infrarrojo para intervalos

mayores a 600 cm−1. Los enlaces Y-O se identifican en las bandas aproximadamente
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en 560, 470 y 410 cm−1, todas ellas como bandas de estiramiento [26,42]. Estas ban-

(a) Bandas Y-O obtenidas por cálculos DFT.

(b) Bandas de un compósito grafeno-Ytrio

Figura 4.5: (a) Espectro obtenido a partir del modelado de la porción de Y2O3. (b)
Espectro obtenido a partir de la estructura del diagrama. En ambos se utilizó un nivel

de teorı́a PBE/LANL2DZ no optimizada

das de estiramiento se correlacionan con las bandas obtenidas a partir del espectro

FTIR obtenido mediante el cómputo de la porción de celda de Y2O3 4.5(a) mediante

DFT utilizando los funcionales PBE/LANL2DZ. Se observan 3 vibraciones principales

en el intervalo de 380 y 550 cm−1. Mientras que para el caso de las vibraciones en los
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compósitos, se obtuvo de la misma manera un espectro IR, en el cual aparecen en su

mayorı́a múltiples vibraciones de estiramiento que se relacionan con los enlaces C-C

y los C-O de la molécula de Y2O3. Descartando por este medio que las vibraciones

Y-O-C sean significativas, debido principalmente a la diferencia de peso átomico del Y

y el C.

4.2.2. Espectroscopı́a Raman

Como técnica de espectroscopı́a complementaria a la espectroscopı́a FTIR se ob-

tuvieron también los espectros Raman. Para ello se utilizó un espectrométro InVia

micro-Raman Renishaw, con un láser de 532 nm. En la figura 4.6, se muestran todos

los materiales que contienen carbono. Se visualizan de manera general las bandas ca-

racterı́sticas de los materiales de carbono, en este caso grafito, GO y los compósitos

con GO. Como era de esperarse, la banda G (1359 cm−1) del grafito se ensanchó y la

banda D (1590 cm−1) aumentó de intensidad, a su vez, la banda 2D (≈ 2700 cm−1) se

desvaneció. En los compósitos de grafeno-ytria, aparece un pico de aproximadamente

en ≈ 2450 cm−1 de casi la misma intensidad en todos estos casos.

En [43] se reporta una señal de caracterı́sticas similares para materiales de car-

bono como el HOPG y nanotubos de carbono de monocapa y multicapa que se debe

a un efecto de dispersión de doble resonancia, mas no se encontraron más reportes

acerca de una señal similar con Y2O3 u otros óxidos metálicos. Ası́ mismo, podemos

diferenciar el principal pico en los materiales a partir de Y2O3 en aproximadamente

380 cm−1 identificada como un modo vibracional Fg + Ag.

En la figura 4.7, se detallan las bandas de los materiales de carbono. Se diferencia

un corrimiento de la banda G en las muestras de 10 y 20 % GO-Y2O3 con centro en

1555 cm−1 con respecto al centro de la banda de GO que se ubica en ≈ 1615 cm−1.

Estos corrimientos pueden indicar una interacción entre el catión metálico y la red de

carbono [44]. Por otro lado, se observa una disminución en la intesidad de la banda
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Figura 4.6: Espectroscopı́as Raman de compósitos y materiales precursores de
carbono. Se etiquetan los principales picos que caracterizan cada tipo de material.

Figura 4.7: Espectros Raman de materiales con contenido de carbono.
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Material ID IG ID/IG
GO 0.861 1.01 0.851

1 % GO-Y2O3 0.899 0.976 0.922
5 % GO-Y2O3 0.877 0.993 0.884

10 % GO-Y2O3 0.961 0.983 0.977
20 % GO-Y2O3 0.595 0.811 0.734

Cuadro 4.1: Intensidades de las bandas D y G, ası́ como su proporción ID/IG

Posición (cm−1) Modo
130 Fg

170 Fg + Ag

190 Fg + Eg

325 Fg + Eg

380 Fg + Ag

430 Fg + Eg

470 Fg + Ag

565 Fg + Eg

590 Fg + Ag

Cuadro 4.2: Lista de los modos vibracionales reportados para el Y2O3

D. La relación de la proporción de intensidad de las bandas G y D se relaciona con la

proporción de enlaces sp2 y sp3. En el cuadro 3.1 se muestra la relación de intensidad

ID/IG.

En la figura 4.8 se etiquetan los modos vibracionales reportados en [44-46] y los

cuales se enlistan en el cuadro 4.2. De la misma manera que con la banda G en la

figura 4.7, existe un corrimiento del modo vibracional Fg +Ag en 378 cm−1 para el Y2O3

aproximadamente 15 cm−1 hacia la izquierda para los casos 10 y 20 % GO-Y2O3 y de

aprox 5 y 8 cm−1 para los otros dos compósitos restantes lo cual se puede relacionar

de la misma manera como una interacción directa entre los materiales precursores

que afecten la energı́a de las vibraciones. A su vez podemos observar también que la

banda en ≈ 730 cm−1 del Y2O3 se desvanece conforme aumenta la concentración de

grafeno.
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Figura 4.8: Espectroscopı́as Raman de materiales con contenido de Y2O3. Es posible
identificar la mayorı́a de los modos vibracionales reportados.

4.2.3. Espectroscopı́a UV-Vis

Energı́a de banda prohibida

El Y2O3 al ser un óxido metálico y al tener una estructura de bandas, se considera

como un semiconductor. Su energı́a de banda prohibida se reporta en valores de entre

5.5 y 5.6 eV [47]. Se midió esta propiedad a los materiales a base de Ytrio utilizando

un espectrofotométro UV-Vis Agilent Cary 5000 con el accesorio Praying Mantis y

tomando como muestra de blanco o lı́nea base una pastilla del polı́mero Spectralon,

además se utilizó una aproximación por una aproximación lineal. Los resultados se

muestran en la gráfica 4.9.

Debido a que la calidad de los espectros es muy baja, no se realizó ningún cálculo

o consideración adicional para obtener el valor la banda prohibida, sin embargo, los

valores obtenidos son muy cercanos a lo reportado, de aproximadamente 5.3 eV para

los compósitos de 1, 10 y 20 % de GO, mientras que fue de 5.5 eV para el caso
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Figura 4.9: Energı́a de banda prohibida para los materiales de Y2O3

del compósito de 5 % de GO. De igual manera, no se considera como una prueba

determinante que al añadir la proporción de grafeno al compósito, el valor de la banda

prohibida disminuya.

4.3. Difracción de Rayos X (DRX)

Como se presentó en el capı́tulo anterior, existen múltiples reportes de morfologı́as

a partir de precursores de ytrio, sin embargo estas morfologı́as contienen múltiples

compuestos que fácilmente pueden evolucionar o que es difı́cilmente se puede cuan-

tificar la proporción de estos compuestos, por lo que se optó seguir la metodologı́a

descrita y trabajar con el Y2O3 que hemos tratado de describir hasta ahora en esta

sección. En la figura 4.10 se muestran los difractogramas obtenidos para los materia-

les con Y2O3. Los materiales coinciden con la carta cristalográfica PDF 43-1036 del

Y2O3 en fase cúbica, tipo bixbyite, tal como se planteó en el modelado del material,

con una media de tamaño de cristalito de aprox. 19 nm y cuyos planos se indexan en

la gráfica de palos. En la muestra de 20 % GO-Y2O3 de la figura 4.11 se observa un
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pequeño pico alrededor de 2θ = 13, el cual se debe a GO que no fue reducido y/o en-

lazado y cuyo difractograma se muestra en la parte superior con el pico caracterı́stico

atribuido al plano (001) que se debe a la separación de los planos grafı́ticos debido

al anclaje de grupos funcionales entre las láminas. Todos los difractogramas fueron

obtenidos en un difractométro de Rayos X Smarlab Rigaku a un tiempo de 15 min con

un intervalo de 5 ≥ 2θ ≥ 75

Figura 4.10: Difractogramas de los materiales a base de Y2O3. Se observan minı́mas
variaciones cristalográficas.

4.4. Resultados cálculos DFT compósito Grafeno-Óxi-

do de Ytrio

Finalmente en el siguiente cuadro se enlistan las energı́a de adsorción para los

distintos casos estudiados.

Del cuadro 4.3 se puede observar que dos de las energı́as de adsorción son ne-
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Figura 4.11: Difractogramas del Y2O3 y GO precursores.

Modelo Energı́a adsorción (eV/átomo)
Grafeno-COOH-Y -0.36

Grafeno-O-Y 0.12
Grafeno-defecto-Y 0.46

Grafeno-lat-OH 0.08
Grafeno-lat-COOH -2.74

Cuadro 4.3: Energı́as de adsorción de óxido de ytrio con los principales casos que se
pueden presentar en la superficie de grafeno.

gativas, lo que permitirı́a que se llevara un proceso espontaneo de adsorción en la

superficie con un defecto presente y en las orillas o zonas laterales del GO con un

grupo ácido carboxı́lico presente (COOH). Mediante el método solvotermal se provee

una cantidad de energı́a extra al sistema, que permitirı́a que el modelo de óxido de

grafeno se adsorbiera en las demás regiones planteadas, propiciando enlaces quı́mi-

cos o lo que es lo mismo que su entropı́a disminuya y se libere energı́a al tiempo de

la adsorción, formándose ası́ la unión entre los materiales compuestos o compósitos

de estudio, siendo el enlace Graf-COOH-Y en el borde y el Graf-def-Y en la superficie,

los enlaces que menor energı́a de necesitan para formarse.
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4.4.1. Mapas de Potencial Electrostático

En las figuras 4.12 y 4.13 se observan los mapas de potencial electrostático de

los 5 casos planteados una vez que fueron optimizados en la paqueterı́a SIESTA. En

estas imágenes, las regiones coloreados en rojo, son las partes más electronegativas

del modelo o las que tienen mayor densidad de electrones, mientras que las azules,

las menos electronegativas o bien las que tienen menor densidad de electrones. Se

puede notar que la electronegatividad disminuye en la región cerca de la zona de inter-

acción y su nivel más bajo o su deficiencia de electrones son cercanas a los enlaces

propuestos C-COOH-Y, cercano al defecto lateral C-COOH-Y y lateral C-OH-Y, y en

las regiones cercanas a los átomos de Y. Estos diagramas nos indican por tanto las

zonas de mayor o menor reactividad de los materiales propuestos, con lo cual serı́a

interesante observar su interacción con moléculas y analizar las propiedades que nos

permitan proponer alguna aplicación. En nuestro caso, se enfocará al sensado de

fármacos, este tópico se expondrá en la siguiente sección.

Finalmente, la energı́a de Fermi o la energı́a de banda prohibida para la celda unitaria

de Y2O3 es de 5.54 eV, energı́a que se aproxima al valor de 5.6 eV reportado y obte-

nido experimentalmente.

A partir de los resultados anteriores podemos entonces corroborar que, las interaccio-

nes GO-Y2O3 generadas a través del método solvotermal, pueden ser modeladas y

caracterizadas cuantitativamente, a través de los cinco diferentes sistemas planteados

en el presente trabajo.
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(a) COOH (b) Defecto

(c) Epoxy (d) Lateral COOH

(e) Lateral OH

(f)

Figura 4.12: Mapas de potencial electrostático de (a) superficie con grupo COOH, (b)
Superficie con defecto. (c)Superficie con impureza de oxı́geno. (d) Borde con grupo

COOH, (e) Borde con grupo OH.



Capı́tulo 5

Electrodos modificados para el

sensado electroquı́mico

La aplicación que se tratará de desarrollar en este trabajo va encaminada a la de-

tección de drogas o fármacos, el cual puede desarrollarse en distintos contextos como

puede ser en la regulación del uso de tales sustancias, en el monitoreo y evaluación

de las concentraciones de dichos compuestos en el ambiente, sobre todo en cuerpos

de agua, provocando diversos problemas de contaminación. En cualquiera de estos

casos, el uso de nuevos materiales y/o materiales nanoestructurados se ha tornado

como una alternativa muy popular para su aplicación en sensores electroquı́micos con

los cuales se pueden emplear una serie de técnicas electroquı́micas para implementar

métodos amperométricos, potenciométricos o voltamperométricos. Algunos ejemplos

de los materiales que se han utilizado para optimizar los parámetros experimentales

de las técnicas electroquı́micas ya mencionadas se encuentra el uso de nanotubos

de carbono, nanopartı́culas de Au, Pt, TiO2, Fe3O4, etc. [48,49], por lo que se decidió

hacer estudios en esta dirección pero utilizando otro tipo de materiales.

41
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5.1. Electrodos modificados para sensado

El electromagnetismo y la electroquı́mica son áreas de conocimiento que práctica-

mente se desarrollaron a la par. Una vez sentadas las principales bases del electro-

magnetismo y las reacciones quı́micas que se podı́an llevar a cabo debido al trans-

porte de electrones, se prestó mucha mayor atención al desarrollo y/o modificación de

materiales que se utilizan en los sistemas electroquı́micos.

Un descubrimiento notable en la tecnologı́a de fabricación de electrodos fue el aumen-

to de la sensibilidad de corriente a partir de la modificación de la superficie del elec-

trodo, esta por primera vez reportada con una pasta hecha a partir de tetracloruro de

carbono, una solución polarográfica y un electrodo de calomel saturado, obteniéndose

incluso valores con menor desviación entre ellos después de un par de experimentos

[50]. La fabricación de electrodos de pasta de carbón (PCE) ofrece distintas ventajas

sobre los electrodos de metales nobles, que por mucho tiempo fueron los únicos ma-

teriales utilizados para la fabricación de estos. Las principales ventajas se encuentran

sobre todo en su versatilidad, rapidez de fabricación y en su precio. Además de los

sólidos empleados para la fabricación de electrodos modificados de pasta de carbón,

se usa también un lı́quido aglomerante. Entre los principales lı́quidos de uso para la

fabricación de PCE eran el tetracloruro de carbono, bromoformo, benceno, bromo-

naftaleno, nujol, entre algunos otros; debido a que las principales caracterı́sticas que

deben cumplir estos lı́quidos son: no presentar electroactividad, ser inmiscible en agua

y tener baja volatilidad, pues estos lı́quidos solo deben cumplir con la función de dar

una consistencia de pasta cuando se mezcla con el sólido. Sin embargo, la estabili-

dad del electrodo fue un factor que tardó en ser evaluado. En los primeros reportes

sobre su estabilidad, los PCE presentaban una estabilidad de poco mas de una sema-

na, logrando extender la vida del electrodo con un cuidadoso almacenamiento [51,53].

Hoy en dı́a, los PCE son muy baratos de fabricar (incluso menor a $1 USD) y se han

ingeniado existen diversos métodos de fabricación que les han conferido mayor estabi-
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lidad, además de que se ha extendido el uso de aceites minerales para su fabricación,

tales como el nujol u otros aceites de parafina o hidrocarburos con muy bajo contenido

de impurezas y con muy baja volatibilidad.

El desarrollo de materiales nanoestructurados y sobre todo el desarrollo de es-

tructuras de carbono, han revolucionado la ciencia de materiales, en especı́fico han

abierto nuevas puertas en la investigación del desarrollo de electrodos modificados.

En términos de respuesta electroquı́mica, se busca y en algunos caso se han logrado

buenos avances en la amplificación de la respuesta, la disminución a la resistencia

de transferencia de cargas, aumentar la sensibilidad de detección y tener selectividad

o poder discriminar la respuesta de 2 compuestos similares, lo cual se aplica en la

totalidad de casos reales.

5.2. Ibuprofeno: generalidades

En su etapa inicial, en el año de 1956, el ibuprofeno fue un proyecto a cargo del

Dr. Stewart Adams, el cual estaba dedicado a encontrar un fármaco sin compuestos

hormonales y con efectos antireumáticos. Junto con el D. John Nicholson, en 1961,

lograron patentar una serie de compuestos a base de ácidos propióicos, entre los cua-

les a uno de ellos le llamaron ibuprofeno, el cual efectivamente se evalúo para tratar

enfermedades artrı́ticas y sustituir a la cortisona y a la aspirina. Adams, buscando el

efecto de sustituir a la aspirina, fue el primero en consumirlo, incluso antes de hacer

los ensayos clı́nicos necesarios, pues estaba a punto de dar un importante discurso al

cual asistı́a con resaca; dichos ensayos clı́nicos terminaron hasta 1966.

Después de años de investigación, el ibuprofeno se ha convertido en uno de los fárma-

cos más utilizados alrededor del mundo, siendo su producción mundial superior a las

20 000 ton./año.
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El ibuprofeno (IBP) o 2-(4-Isobutilfenil)ácido propanoico, es un sólido ligeramente ce-

roso, de color blanco, con un ligero olor y un fuerte sabor caracterı́stico. Su fórmula

molecula es C13H18O2 y su estructura quı́mica se muestra a continuación:

Figura 5.1: Estructura quı́mica del IBP

Las formas en que se degrada el fármaco pueden ser diversas, siendo el principal

producto el 4-isobutylacetofenona (ibap) cuya estructura se muestra en la figura (5.2):

Figura 5.2: Estructura quı́mica del ibap, principal subproducto del IBP

Por otra parte, su farmacocinética en humanos se caracteriza por ser rápida. La

absorción y eliminación del IBP muestra picos en los niveles de suero sanguı́neo entre
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1 y 2 h, además exhibe una vida media aproximada a 2 h. Estos parámetros pueden

ser modificados por la formulación.

Uno de los principales factores a considerar en los experimentos es la solubilidad, sien-

do poco soluble en agua (21 mg/L) aumentando en otro tipo de solventes orgánicos

como el DMSO y etanol (≈ 41 mg/mL y (25 mg/mL respectivamente) a temperatura

ambiente. Además alcanza su mayor solubilidad a pH neutros (pH ≈ 7) y su valores

más ı́nfimos en pH≤ 3 [52].

5.3. Materiales y fabricación de electrodos modifica-

dos

Los experimentos electroquı́micos fueron desarrollados en un potenciostato-galvanostato

Biologic VSP-300 controlado mediante el software EC-lab y usando una celda con

arreglo de 3 electrodos, la cual consta de un electrodo de Ag/AgCl (3 M KCl) como

referencia, un alambre de Pt utilizado como electrodo auxiliar y un electrodo modifi-

cado (figura 4.3) cuya fabricación se describirá mas adelante y cuyos materiales de

modificación están basados en compósitos Y2O3 los cuales han sido descritos en la

sección de sı́ntesis del capı́tulo anterior.

Para la fabricación de electrodos fueron necesarios los siguientes materiales: aceite de

parafina (petrolato lı́quido marca Hycel), jeringas para insulina U-100 13 mm (BD Ultra-

Fine), grafito en polvo (≤ 100 µm). Mientras que para las pruebas electroquı́micas se

utilizó como medio un buffer de fosfatos (PBS) 0.1 M el cual se compone de cloruro

de sodio (NaCl BioXtra ≥ 99.5 %), cloruro de potasio (KCl ≥ 99 %), fosfato disódico

hidrogenado (Na2HPO4 ≥ 99.0 %) y fosfato de potasio dihidrogenado (KH2PO4 ACS

≥ 99 %), todas los reactivos obtenidos del fabricante Sigma-Aldrich al igual que el

fármaco Ibuprofeno (C13H18O2 GC ≥ 98 %).



CAPÍTULO 5. ELECTRODOS MODIFICADOS PARA EL SENSADO ELECTROQUÍMICO46

Etiqueta Material Composición (g)
Grafito Aceite Material

Control - 0.35 0.15 -
GO GO 0.30 0.15 0.05
Y Y2O3 0.30 0.15 0.05
1Y 1 % GO-Y2O3 0.30 0.15 0.05
5Y 5 % GO-Y2O3 0.30 0.15 0.05

10Y 10 % GO-Y2O3 0.30 0.15 0.05
20Y 20 % GO-Y2O3 0.30 0.15 0.05

Cuadro 5.1: Etiquetas y proporciones utilizadas para la fabricación de los PCE

5.3.1. Fabricación de electrodos

La fabricación de electrodos de pasta de carbono se realiza en base a la metodo-

logı́a reportada en [54] para la cual se fabricaron 0.5 g de pastas de carbono con las

cantidades enumeradas en el cuadro 4.1 y con la siguiente metodologı́a:

Se mezclan las cantidades correspondientes en el siguiente cuadro en un pe-

queño mortero de ágata y se pulveriza por aproximadamente 15 min hasta que

la mezcla tenga una consistencia homogénea.

Se corta un pequeño tramo inferior de la jeringa (incluida la totalidad de la aguja)

y se lija hasta quedar plana.

La pasta fabricada es introducida al interior de la jeringa, se comprime, se aplana

la superficie del electrodo y se deja reposar por al menos 12 h.

El área superficial de trabajo en el electrodo es igual a 0.196 cm2.
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5.4. Pruebas de detección de IBP con electrodos de

pasta de carbono modificados

Para los experimentos electroquı́micos el electrolito de soporte utilizado fue PBS a

una concentración 0.1 M y con pH ≈7. Como primer paso para comprobar la capaci-

dad de respuesta de los electrodos de pasta de carbono se realizaron experimentos

de voltametrı́a cı́clica, en la cual en la celda electroquı́mica se añadieron 10 mL de una

solución de IBP 1×10−3 M en buffer PBS 0.1 M. El barrido de potencial se realizó en

intervalos de 0.5 a 1.4 V, con una velocidad de barrido de 50.0 mV/s. Las respuestas

voltamperométricas se muestran en la gráfica 5.3 (a) para la respuesta con el electro-

do de pasta y en la 5.3 (b) para los electrodos restantes. Se puede distinguir un pico

anódico ancho en aproximadamente 1.28 V que puede asociarse con la oxidación del

IBP, la cual fue previamente consultada en [55-56]. La intensidad de la señal del pico

anódico es variable dependiendo el electrodo, los electrodos que muestran un pico con

mayor intensidad fueron los electrodos fabricados con Y2O3 y 5 % GO-Y2O3 mientras

que los electrodos modificados con GO y 10 % GO-Y2O3 llegaron a tener intensidades

más altas, con un ligero ensanchamiento en la región de oxidación del IBP, pero que

no refleja una mejora en la respuesta electroquı́mica a este fármaco.

Para comprobar que el pico anódico corresponde a la oxidación del IBP, se realiza-

ron adiciones para incrementar gradualmente la concentración del mismo en el medio

electrolı́tico, y se obtuvo una respuesta mediante la técnica de Voltametrı́a diferencial

de barrido. La metodologı́a para estos experimentos fue la siguiente: se preparó una

solución de IBP 1×102 M de IBP en PBS 0.1 M. En la celda electroquı́mica se añadie-

ron 15 mL de buffer a la misma molaridad y comenzando con el electrodo modificado

con Y2O3. Se utilizó el mismo rango de potencial y con una altura de pulso de 50.0 mV,

un ancho de pulso de 10.0 ms, altura de paso= 5.0 mV y un tiempo de paso de 500.0
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(a)

(b)

Figura 5.3: Respuesta voltamperométrica del IBP. (a) electrodo de pasta de carbón
sin modificar. (b) Respuesta de los electrodos modificados. El experimento se realizó

en una solución de PBS 0.1 M, con una concentración de IBP de 1×10−3 M.
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ms. Se agregaron alı́quotas de la solución de IBP de 80 µL y se mantuvo en agitación

aproximadamente 10 s. A cada aliquota se tomó la voltametrı́a de pulso diferencial

hasta llegar a una concentración cercana a 60 µM . Los resultados para este primer

electrodo se observan en la figura 4.4 (a) y (b).

(a)

(b)

Figura 5.4: Respuesta electroquı́mica al IBP del electrodo modificado con Y2O3
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Mientras que la respuesta para el electrodo modificado con 5 % GO-Y2O3 se mues-

tra en la figura 4.6.

El valor de sensibilidad correspondiente a cada electrodo se obtiene al dividir el va-

lor de la pendiente de la respuesta lineal de concentración sobre el área de trabajo

del electrodo Sensibilidad = b
Areaelectrodo

. Los valores son para el electrodo de pasta

de carbón con Y2O3 es 7.45 µA/cm2 y para el 5.9 µA/cm2 para el electrodo de 5 %

rGO-Y2O3.

La respuesta entre ambos casos de estudio, no resulta tener una diferencia muy

amplia, por lo que se atribuye que el material que provoca las reacciones de oxidación-

reducción del IBP es el Y2O3. si embargo podemos decir también que el GO aumenta

la intensidad en la voltametrı́a cı́clica pero sin beneficiar a la señal de IBP, por lo menos

no con los materiales sintetizados.
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(a)

(b)

Figura 5.5: Respuesta electroquı́mica al IBP del electrodo modificado con 5 %
GO-Y2O3
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Conclusiones

Se obtuvieron con éxito los materiales precursores: Y2O3 de fase cúbica por

método Sol-Gel y GO por el método de Hummers modificado. Ambos métodos se

realizaron utilizando casi totalmente la infraestructura del laboratorio, realizando

más de una sı́ntesis que fueron coincidentes y/o reproducibles.

Mediante microscopı́a electrónica de barrido, pudimos observar que los cúmulos

de Y2O3 están compuestos de nanopartı́culas; de este hecho concluimos que es

necesario modificar el método solvotermal para la sı́ntesis de compósitos con el

fin de separar dichos cúmulos de Y2O3 y ası́ obtener un material compuesto más

cercano al planteado (hojuela de grafeno recubierta de nanopartı́culas de ytria).

Los espectros IR obtenidos de manera computacional del sistema grafeno-Y2O3

muestran que las vibraciones más fuertes son debido a estiramientos C-O pero

también muestran que hay ligeras vibraciones O-Y (495 y 703 cm−1) de estira-

miento en conjunto con las vibraciones de los enlaces de carbono del grafeno

que podemos correlacionar con las bandas de nuestros espectros FTIR experi-

mentales en alrededor de 750cm−1 y la modificación de la banda Y-O cercana al

500 cm−1. Este hecho es una evidencia importante ya que existen pocos reportes

de este tipo en la literatura y pudimos corroborar a partir de los modelos compu-

52
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tacionales planteados, los principales tipos de enlaces que están presentes en

los compósitos sintetizados, habiendo enlaces covalentes Y-O en los sistemas

estudiados. Pp. 53. Cambia el segudo párrafo (el que comienza con.

Mediante espectroscopı́a Raman se observaron corrimientos de las bandas ca-

racterı́sticas tanto del Y2O3 como del óxido de grafeno, las cuales nos dan un

indicio más de la unión de los materiales precursores a pesar de que no se ob-

tuvo la modificación deseada del material.

Se llevó a cabo un estudio teórico-computacional, a través del formalismo de fun-

cionales de la densidad, conociendo a detalle diversas propiedades electrónicas

de los compósitos del tipo GO-Y2O3, destacando energı́as de adsorción, mapas

de potencial electrostático y frecuencias vibracionales para calcular los espectros

vibracionales descritos previamente.

Las energı́as de adsorción obtenidas nos habla un poco con qué facilidad es

posible anclar o crear enlaces en los diferentes grupos funcionales que con-

tiene el óxido de grafeno, ası́ como en sus bordes y defectos. En este caso,

las energı́as de adsorción más espontaneas obtenidas son para los casos del

Grafeno-COOH-Y en el borde y del Grafeno-defecto-Y, siendo -2.74 y -0.36 eV/atomo,

respectivamente.

Se obtuvieron mapas de potencial que nos ayudan a elucidar la reactividad del

material, sin embargo, es necesario complementar el sistema con el analito de

IBP y obtener los HOMO y LUMO para poder correlacionar estos datos con su

comportamiento en los experimentos de electroquı́mica.

Se fabricaron electrodos de pasta de carbono y se modificaron con los materiales

sintetizados. Debido a la poca correlación en el comportamiento en las pruebas

de voltametrı́a y voltametrı́a diferencial de barrido para la detección de IBP po-

demos inferir algunas cosas importantes:
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- Confirmamos que los materiales sintetizados no tienen la suficiente interacción

fisicoquı́mica como para alterar de manera significativa la señal de sensado del

IBP sin embargo obtuvimos un intervalo lineal de respuesta electroquı́mica que

es comparable con otros materiales reportados.

- El Y2O3 muestra por si solo una respuesta comparable con otros reportes de

electrodos de pasta modificados, por lo que la estrategia de mejorar la interacción

fisicoquı́mica de los compósitos de grafeno-Y2O3 continúa siendo una estrategia

atractiva. Finalmente queda clara la importancia de los modelos computaciona-

les planteados en el presente trabajo, debido a que coadyuvaron a la caracteri-

zación geométrica y electrónica de compositos del tipo GO-Y2O3, corroborando

como principal resultado, los tipos de modos vibracionales presentes en los sis-

temas estudiados, a través de los espectros FTIR y el cálculo de las frecuencias

vibracionales teóricas.



Perspectivas

a) Modificar la sı́ntesis solvotermal: Como se expuso, la solubilidad del Y2O3 en

1-butanol-etanol se vió un tanto comprometida, lo que causó que obtuvieramos

compósitos con cúmulos grandes de Y2O3. Se tiene que buscar otro solvente con

mejor desempeño que permita el uso de temperaturas mayores a 150 ◦C para

obtener materiales con dispersiones de tamaño menores de los cuales se pueda

obtener evidencia experimental más evidente de enlaces C-O-Y

b) Hacer un análisis detallado de la estructura de bandas del material compuesto.

Esto nos darı́a mayor información de su naturaleza electrónica tanto en transpor-

te como en estructura.

c) Obtener los mapas de potencial electrostático del IBP e insertar la molécula en

nuestro modelo computacional para obtener igualmente datos de la interacción

fisicoquı́mica e inferir con mayor detalle cuál es la interacción entre el compósito

y el analito.
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