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1. RESUMEN

Actualmente existe un interés particular por encontrar formas de mejorar la
eficiencia de los dispositivos energéticos de generacion, almacenamiento,
distribucion, conversién, entre otros. Entre las opciones que se investigan para
lograr este objetivo, se ha encontrado un gran potencial en la nanotecnologia.

Particularmente en lo que se refiere a la conversion de energia, ya sea de
energia quimica a eléctrica o energia solar a eléctrica, existe la necesidad de
sintetizar 'y caracterizar nanomateriales que tengan propiedades
electroquimicas adecuadas para su uso en dispositivos de conversion de
energia mas eficientes, ademas de tener un precio relativamente bajo y de ser
amigables con el medio ambiente, ya que hasta este momento no se ha
conseguido encontrar un nanomaterial que cumpla estas caracteristicas y que
pueda sustituir a los que se utilizan en la actualidad.

En este proyecto de investigacion, se plantea el desarrollo de un nanomaterial
basado en grafeno combinado con un metal, en este caso el titanio. Este
nanomaterial se sintetizara por medio de una mezcla asistida por sonicacion,
ademas, se realizara la caracterizacion del compdsito sintetizado para
determinar las propiedades fisicoquimicas por los métodos de Difraccion de
Rayos X, Espectroscopia Infrarroja, Microscopia Electrénica de Barrido, y
también las propiedades electroquimicas empleando el método de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

El producto de esta investigacion dara una aportacién al estado del arte en
sintesis de nanomateriales para la conversion de energia, ademas de contribuir
a las investigaciones que permitiran sentar las bases en el desarrollo de
dispositivos de conversion de energia altamente eficientes y de bajo costo.

Palabras clave: grafeno, titanio, nanotecnologia, nanomateriales, energia.



Abstract:

At the present time there is a special interest to find ways to improve the
efficiency of devices for energy storage, distribution, conversion and generation.
Among the options being investigated, nanotechnology has been found to have
a great potential to solve this issues.

Particularly when it comes to energy conversion, form chemical to electrical
energy or from solar to electrical energy, there is a need to synthetize and
characterize nanomaterials that have good electrochemical properties for its
use in more efficient energy conversion devices and also they must be
affordable and ecologic. To this day this kind of material hasn't been found to
replace the ones that are used today.

In this project, the development of a nanomaterial based on graphene
combined with a metal (titanium) is proposed. This nanomaterial will be
synthetized by a simple, sonication assisted mix. The characterization of this
composite will be done by X-Ray Diffraction, Infrared Spectroscopy, Scanning
Electronic Microscopy. Electrochemical properties will be characterized by
Electrochemical Impedance Spectroscopy.

The product of this investigation will contribute to the state of art in the research
currently being done about synthesis of nanomaterials for energy conversion
purposes and the development of efficient and affordable energy conversion
devices.



2. INTRODUCCION

La nanotecnologia se refiere a las actividades cientificas y tecnoldgicas
llevadas a cabo a escala nanométrica, es decir, a dimensiones entre 1 y 100
nanometros aproximadamente, en donde se presentan fendmenos unicos [1].
También se le llama nanotecnologia a “los principios cientificos y a las nuevas
propiedades que pueden comprenderse y controlarse cuando se interviene a
nanoescala” [2]. Estos principios y propiedades conducen a la posibilidad de
fabricar materiales e instrumentos con nuevas funciones y prestaciones.

Los materiales a escala nanométrica se denominan nanomateriales o
materiales nanoestructurados y pueden ser obtenidos a partir de diferentes
elementos o compuestos quimicos como el carbono, metales y polimeros.
Ademas también existen los nanomateriales compuestos que combinan
nanoparticulas de un tipo con nanoparticulas de otro tipo o con materiales de
mayor tamano [3].

Los nanomateriales basados en el carbono se obtienen a partir de las formas
alotropicas de éste. Alotropia, en quimica, “es la existencia, especialmente en
el estado solido, de dos o mas formas estructurales moleculares o cristalinas
de un elemento” [4]. Los al6tropos de carbono de mayor interés para la
investigacion en nanotecnologia son el fullereno, el grafeno y los nanotubos de
carbono [5].

El grafeno en particular, tiene una gran cantidad de aplicaciones que se
encuentran actualmente en investigacion y desarrollo, por ejemplo, el grafeno
ha sido investigado como semiconductor, como electrodo en celdas
solares y diodos emisores de luz (LED), como sensor, para aplicaciones
electroquimicas, entre otras [6].

Las propiedades unicas del grafeno, especificamente las relacionadas con la
electroquimica, pueden aplicarse para la conversion y el almacenamiento de la
energia, lo que permitiria el desarrollo de dispositivos para la conversion de
energia como lo son las celdas de combustible o para almacenamiento de
energia, como las baterias.



Los materiales que se utilizan actualmente para esas aplicaciones podrian ser
sustituidos por nanomateriales a base de grafeno para disminuir su costo y su
impacto ambiental y aumentar su eficiencia.

En esta investigacion, se desarrollara un material grafeno-titanio para la
conversion de energia, que posteriormente podria ser utilizado en dispositivos
como las celdas de combustible o las celdas solares.

3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Se requiere encontrar un nanomaterial para aplicarse a la conversion de
energia, que tenga bajo costo y buenas propiedades en comparacion con los
materiales empleados actualmente como el 6xido de estafio e indio, el rutenio y
el platino. Se han realizado investigaciones al respecto, pero hasta la fecha no
se ha conseguido encontrar el nanomaterial que cumpla con las caracteristicas
necesarias para ser utilizado en dispositivos de conversion de energia a escala
industrial.

En el presente trabajo, se sintetizara un nanomaterial grafeno-titanio por medio
de una mezcla asistida por ultrasonido. El nanomaterial sintetizado se
caracterizara con la finalidad de conocer sus propiedades fisicoquimicas y
electroquimicas, relacionadas con la conversion de energia.



4. JUSTIFICACION

Problemas actuales como el calentamiento global y el agotamiento de
combustibles fésiles provocan que crezca el interés en tecnologias que
generen, conviertan y almacenen energia de manera limpia.

En lo que se refiere a la conversidn de energia, los materiales que se usan
comercialmente en dispositivos como celdas de combustible y solares, tienen
un costo elevado y baja eficiencia, lo que impide que estos dispositivos crezcan
en produccién y comercializacion. Por lo tanto se hace necesario el desarrollo
de nuevos materiales que puedan sustituirlos.

Algunos nanomateriales han sido estudiados en aplicaciones de conversion de
energia, mostrando un gran potencial para sustituir a los materiales menos
eficientes que se emplean actualmente. Sin embargo siguen siendo necesarias
mas investigaciones para que estos nanomateriales puedan utilizarse a escala
industrial en dispositivos de conversion de energia.

Esta investigacion aportara al estado del arte en sintesis de nanomateriales
para la conversion de energia, ademas de contribuir a las investigaciones que
sentaran las bases en el desarrollo de dispositivos de conversién de energia
altamente eficientes y de bajo costo.

5. HIPOTESIS

Es posible la obtencién de un nanomaterial grafeno-titanio por medio de una
mezcla asistida por ultrasonido como método de sintesis para aplicaciones de
conversion de energia limpia.



6. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

-Desarrollar un material nanoestructurado para la conversion de energia limpia.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

-Sintetizar un nanomaterial grafeno-titanio.

-Caracterizar el material sintetizado mediante la realizacion de pruebas para
determinar propiedades fisicoquimicas.

- Evaluar las propiedades fotocataliticas del material obtenido.

-Evaluar la conversion de energia, realizando pruebas para determinar sus
propiedades electroquimicas.

7. METODOLOGIA

- Sintesis del nanomaterial grafeno por el método de Hummers
modificado.

- Sintesis Quimica del nanomaterial grafeno-titanio por sonicacion y por el
meétodo hidrotermal.

- Caracterizacion del nanomaterial obtenido por medio de analisis de
Difraccion de Rayos X, Espectroscopia infrarroja y Microscopia
Electrénica de Barrido y de Transmision.
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- Caracterizacion de las propiedades electroquimicas del nanomaterial
obtenido mediante el método de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica.

Difraccion de Rayos X

Esta es una de las técnicas de caracterizacion mas potentes y mas utilizadas
para el analisis estructural de materiales. Es una prueba no destructiva y no
requiere ningun proceso especifico de preparacion de las muestras [7].

Su principio de funcionamiento consiste en que un haz de rayos X
monocromaticos es dirigido hacia un material cristalino, el choque del haz con
la superficie genera una reflexion o difraccion de los rayos X a varios angulos
con respecto al haz primario. A partir de la difraccién se pueden conocer los
elementos y compuestos presentes en el material, ya que cada material
cristalino tiene un patrén de difraccién unico [8].

Espectroscopia infrarroja

Este método puede ser utilizado para identificar materiales, determinar la
composicion de mezclas, monitorear reacciones quimicas y para dar
informacion que permita deducir la estructura molecular. ElI analisis por
espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas tienen una
frecuencia especifica asociada a las vibraciones internas de sus grupos de
atomos. Estas frecuencias ocurren en la region infrarroja del espectro
electromagnético.

Un espectrometro infrarrojo mide las frecuencias de la radiacion absorbida y
crea una grafica de energia absorbida contra frecuencia que recibe el nombre
de espectro infrarrojo de un material. A partir de las frecuencias de absorcidon
es posible determinar si determinados grupos funcionales estan presentes o no
en una estructura quimica [8].
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Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electronico de barrido proporciona imagenes y datos fisico-
quimicos de la superficie de cuerpos generalmente opacos a los electrones,
por medio de un haz de electrones que recorre dicha superficie [9].

El haz de electrones elimina electrones de la superficie externa de la muestra
que ademas son transmitidos hasta un colector, luego amplificados y utilizados
para formar una imagen en una pantalla o monitor [10].

Microscopia electrénica de transmision

En un microscopio electronico de transmision, los electrones provenientes de
una fuente, como la de un cafidén de electrones, se dispersan al pasar a través
de la muestra y se enfocan con un lente de objetivo, posteriormente se
amplifican mediante un lente amplificador o proyector y finalmente producen la
imagen deseada [11].

- Evaluacion de resultados, realizando pruebas para determinar las
propiedades electroquimicas haciendo uso de un potenciostato,
utilizando el método de espectroscopia de impedancia electroquimica.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, biosensores,
baterias, celdas de combustible, caracterizaciéon de pinturas y en general en
reacciones de oxidacion-reduccion, el cual se basa en el uso de una senal de
corriente alterna que es aplicada a un electrodo de trabajo (metal en corrosion)
y determinando la respuesta correspondiente.

El procedimiento mas utilizado para la realizacién de esta técnica consiste en
aplicar una pequeia sefal de potencial eléctrico a un electrodo y medir su
respuesta en corriente eléctrica a diferentes frecuencias [12].
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8. ANTECEDENTES

8.1 GRAFENO

El grafeno es un al6tropo o forma alotropica de carbono plano de un atomo de
espesor. Cada atomo de carbono en su estructura cristalina bidimensional esta
unido a otros tres atomos de carbono, formando una estructura hexagonal.
Este alotropo es la base de construccion de otros materiales de carbono, que
son el grafito, los nanotubos de carbono vy los fullerenos [13], como se observa
enla figura 1.

Figura 1. Grafeno como base de construccién para otros alétropos de carbono,
grafeno (arriba), fullereno (abajo,izquierda), nanotubos de carbono (abajo, en medio),
grafito (abajo, derecha) [14].

El grafeno es considerado como un buen material base para aplicaciones de
conversion y almacenamiento de energia, las propiedades que lo caracterizan
para este tipo de aplicaciones son una buena conductividad eléctrica,
naturaleza flexible y ultradelgada, estabilidad quimica y una alta area de
superficie tedrica [6], [15].
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Las propiedades antes mencionadas convierten al grafeno en un candidato
ideal para el desarrollo de nanomateriales compuestos grafeno-metal y
grafeno-6xido de metal para aplicaciones relacionadas con la energia [15].

En cuanto a la obtencion de este material, se han desarrollado diferentes
meétodos para sintetizar grafeno, los mas populares incluyen la exfoliacion
mecanica y quimica, la sintesis quimica, la deposicion quimica de vapor y el
crecimiento epitaxial [16].

La exfoliacion mecanica es una técnica en la que se genera un esfuerzo
longitudinal en la superficie de un material estructurado en capas, usando una
cinta adhesiva o una punta de un microscopio de fuerza atdmica para separar
una sola capa de ese material [17]. Para obtener grafeno, el proceso de
exfoliacidn mecanica se realiza al grafito pirolitico altamente orientado, como se
puede observar en la figura 2. El tamafo de las laminas de grafeno que se
obtienen por este método generalmente se encuentra en un rango que va
desde algunos micrometros hasta llegar a escala milimétrica en las mas
grandes [18]. Es un método simple y el grafeno obtenido es de alta calidad, lo
que lo hace adecuado para su uso en el laboratorio, pero las pequehas
cantidades que se obtienen lo hacen poco apropiado para su produccion a gran
escala [18].

Scotch tape method of making
graphene

from HOPG

Figura 2. Exfoliacion mecanica del grafeno a partir del grafito pirolitico altamente
orientado usando cinta adhesiva [19].

En el proceso de exfoliacion quimica, se usan iones de metales alcalinos para
intercalar la estructura del grafito y obtener capas de grafeno, seguido de una
dispersidn en una solucion. Las principales razones para usar metales alcalinos
son:
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Los iones de metales alcalinos pueden reaccionar facilmente con el grafito y
formar estructuras intercaladas, (ii) también producen una serie de compuestos
intercalados con diferentes relaciones estequiométricas de grafito a los metales
alcalinos, y (iii) los metales alcalinos tienen su radio atdbmico mas pequefio que
la distancia entre las capas de grafito y por lo tanto facilmente encajan en el
espaciamiento de la capa intermedia durante la reaccion de intercalacion. Los
principales tipos de iones de metal alcalino son Li, K, Na, Cs, y aleacién de Na-
K2, que se utilizan comunmente para intercalar grafito en el proceso de
exfoliacién quimica [20]

La sintesis quimica del grafeno consiste en una serie de pasos, empezando
por la oxidacion del grafito, la dispersion de las capas de 6xido de grafeno (GO)
en un solvente y la reduccion del GO para generar 6xido de grafeno reducido,
que es similar al grafeno puro [16]. La oxidacion del grafito se realiza por medio
del método de Hummers, haciendo reaccionar al grafito con nitrito de sodio,
acido sulfurico y permanganato de potasio [21]. Las principales ventajas del
proceso de sintesis quimica son que se realiza a baja temperatura y que es un
proceso basado en una solucién, por lo que en consecuencia presenta la
posibilidad de ser escalable y de llevar a cabo una sintesis directa de peliculas
de grafeno en varios sustratos. En cuanto a las desventajas de la sintesis
quimica se encuentran una baja capacidad de produccion de grafeno, ademas
de que el producto obtenido presenta una estructura defectuosa y el éxido de
grafeno reducido de manera incompleta presenta propiedades degradadas
comparadas con el grafeno puro [16].

En el proceso de Deposicion Quimica de Vapor (DQV), hojas de Cu y Ni son
usadas como sustratos, y la deposicién del grafeno ocurre en la superficie de
esos metales de transicion debido a una catalizacion. Otros metales como el
Pt, Pd, Ru, Ir, Co y Fe pueden ser usados también como sustratos para la
deposicion de grafeno por DQV [22]. Es un método versatil y escalable, debido
a que el proceso de catalizacion no varia con el tamafo del sustrato. Con este
método es posible obtener capas de grafeno de mayor tamafo que las que se
pueden producir por otros métodos, sin embargo sigue siendo un desafio
obtener capas completamente homogéneas. Ademas, la formacién de limites
de grano y de ondas en el grafeno durante el proceso de DQV provoca la
generacion de defectos de dicho material y por lo tanto, los defectos crean una
dispersion de la carga considerable y provocan el deterioro de las propiedades
eléctricas, térmicas y Opticas del grafeno [16].
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8.2 OXIDO DE GRAFENO

Para hablar del 6xido de grafeno (GO) es conveniente mencionar primero al
oxido de grafito. El 6xido de grafito tiene una estructura en capas similar a la
del grafito, pero el plano de atomos de carbono en el 6xido de grafito esta
fuertemente decorado con grupos funcionales oxigenados, como se muestra en
el esquema de la figura 3. Lo cual no solamente expande la distancia entre
capas, sino que también hace a estas capas hidrofilicas. Estas capas oxidadas
pueden ser exfoliadas en agua realizando una sonicacion. Si las capas
exfoliadas contienen uUnicamente una o0 unas cuantas capas de atomos de
carbono, de manera similar al grafeno, entonces estas laminas son nombradas
oxido de grafeno [23].

Figura 3. Esquema de la estructura del éxido de grafito [24].

El 6xido de grafeno (GO) es basicamente una lamina de carbono bidimensional
arrugada con varios grupos funcionales oxigenados en sus planos basales y
periferias, con el espesor de alrededor de 1 nm y dimensiones laterales que
oscilan entre unos pocos nanometros a varios micrometros [25].

El GO no es una sustancia que se genera naturalmente. Fue preparada por
primera vez por el quimico inglés B. C. Brodie en 1859, quien la obtuvo
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haciendo tratamientos quimicos al grafito con clorato de potasio (KCIO3) y
acido nitrico (HNOs3) y la llamé acido grafitico u 6xido de grafito [26].

Una de las primeras mejoras que se realizaron al trabajo de Brodie, se llevaron
a cabo en 1898 por L. Staudenmaier [27]. Este autor introdujo dos cambios
importantes, primero la adicion de acido sulfurico concentrado para mejorar la
acidez de la mezcla, y segundo la adicién de porciones de una solucion de
clorato de potasio en la mezcla durante el curso de la reaccion. Estos cambios
permitian la obtencion de un oxido de grafeno altamente oxidado, pero el
meétodo presenta las desventajas de ser muy tardado y peligroso [25].

Casi 60 afios después de que se presentara el trabajo de Staudenmaier para
obtener el 6xido de grafeno, los quimicos Hummers y Offeman [28] del Instituto
Mellon para la Investigacion Industrial, desarrollaron un nuevo método para
obtener GO, el cual lleva por nombre el método Hummers y se describira a
detalle mas adelante.

En el 2012, Tour y colaboradores de la Universidad de Rice [29], introdujeron
una nueva receta para preparar GO, la cual evita el uso de nitrito de sodio
(NasN), aumenta la cantidad de permanganato de potasio (KMnOs4) y agrega el
acido fosférico (HsPOa4) a la reaccion. Ellos reportaron un GO obtenido con un
alto grado de oxidacion y este método presenta la ventaja de no utilizar NaNOs,
por lo cual evita la generaciéon de gases téxicos como NO2, N20s4 o ClO2
durante la reaccion y por lo tanto es un procedimiento mas amigable con el
medio ambiente.

Hasta la fecha, diferentes reportes han demostrado la posibilidad de aplicar el
GO en celdas solares organicas [30], DSSCs [31,32], QDSCs, dispositivos de
memoria organica [33], baterias de ion-litio [34], y muchas otras.
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8.3 OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO

La propiedad mas atractiva del 6xido de grafeno es que puede ser
parcialmente reducido para generar laminas similares a las del grafeno puro lo
cual se logra removiendo grupos funcionales que contienen oxigeno [35]. Al
producto de dicha reduccion se le llama é6xido de grafeno reducido (rGO)
generalmente, aunque también se le ha nombrado como grafeno
funcionalizado, grafeno quimicamente modificado o grafeno reducido [36]. Las
laminas de 6xido de grafeno reducido pueden ser consideradas usualmente
como un tipo de grafeno derivado de un proceso quimico.

El objetivo de todo protocolo de reduccion es producir un material similar al
grafeno con una estructura y propiedades cercanas al grafeno puro obtenido de
la exfoliacibn mecanica. A pesar de que se han realizado muchos esfuerzos
para realizar esto, después del proceso de reduccidon quedan grupos
funcionales residuales y defectos que afectan dramaticamente la estructura del
plano de carbono. Por lo tanto no es apropiado llamar simplemente grafeno al
oxido de grafeno reducido (rGO), debido a que las propiedades de ambos son
significativamente diferentes [35].

Hay varias rutas para la reduccion del 6xido de grafeno. Los métodos quimicos
involucran la exposicion de GO a quimicos reductores como la hidracina
(monohidrato de hidracina [37], dimetilhidrazina [38] e hidracina anhidra [39]),
hidruros (borohidruro de sodio [40] e hidruro de sodio [41], hidroquinona [40], y
p-fenilendiamina [42]

En otro trabajo se reporta un proceso simple para reducir 6xido de grafito.
Dicho proceso consiste en una reduccion de dicha sustancia en dos pasos,
primero en una solucién acuosa de acido sulfurico a temperatura ambiente y
después en acido sulfurico concentrado con reflujo. Dando como resultado que
el oxido de grafito se redujera efectivamente, lo que queddé demostrado en la
caracterizacion fisicoquimica del producto obtenido [43].
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8.4 METODO HUMMERS PARA SINTESIS DE OXIDO DE GRAFENO

El método mas importante y ampliamente utilizado para la sintesis de 6xido de
grafeno fue desarrollado en 1958 por Hummers y Offeman [44]. La exfoliacién
quimica presentada por Hummers [28], permite obtener un 6Oxido de grafito
cuyas capas pueden ser subsecuentemente separadas para producir 6xido de
grafeno el cual es reducido en el siguiente paso. Este derivado del grafeno es
a menudo llamado 6xido de grafeno reducido (rGO) ya que todavia presenta
algunos grupos residuales que contienen oxigeno generados durante el
proceso de oxidacion [45].

Método Hummers

Oxidacion Sonicacion

Figura 4. Esquema simplificado del Método Hummers, con las etapas de oxidacién del
grafito y la sonicacion del 6xido de grafito para formar éxido de grafeno.

El método de Hummers se caracteriza por una alta eficiencia y una seguridad
de reaccion satisfactoria. En este método, un polvo de grafito es mezclado con
NaNOs y H2SOs4, para posteriormente afadir KMnOs4 como un oxidante. Las
ventajas de la reaccion incluyen la terminacion de todo el procedimiento en
pocas horas, la no emisidén del ClO3 que tiene la caracteristica de ser explosivo
y el uso de NaNOs que elimina la formacion de niebla acida. Sin embargo,
gases toxicos como el NO2 y N20O4 son producidos durante el proceso [29] y los
iones Na* y NOs~ son dificiles de remover del agua residual obtenida de los
procesos de sintesis y purificacion de GO [44].

En el procedimiento tradicional del método de Hummers, una porcion de polvo
de grafito es mezclado con una porcidon de NaNOs en una relacién de 2:1,
seguido de una adicion gota a gota de H2SO4 concentrado, con una relacion de
masa de grafito a acido de 1:42. La solucién es enfriada a 0 °C.
Posteriormente, las tres porciones de KMnO4 son anadidas lentamente a la
suspension, manteniendo la temperatura debajo de 20 °C. La solucion es
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agitada magnéticamente y se calienta hasta 35 °C. Ademas se emplea NaNO3
para pre-oxidar el grafito [46].

Aniones de sulfato del acido sulfurico se intercalan entre las capas de grafeno,
permitiendo la oxidacion de las capas de grafito en un ambiente acido. A
continuacion, se afiade agua destilada a la suspension, causando una fuerte
reaccion exotérmica e incrementando la temperatura a 90 °C. La pasta formada
es mantenida a esta temperatura por 15 minutos y después se enfria a
temperatura ambiente. El siguiente paso consiste en verter lentamente una
solucién de peréxido de hidrégeno al 30% con el agua destilada lo que detiene
la reaccién y cambia el color de la suspension de café oscuro a amarillo [46].

La suspensién obtenida en el proceso anterior es centrifugada y el solido es
lavado tres veces con una solucion de HCI al 3%, seguido de una etapa de
secado a temperatura ambiente. Como resultado, el polvo de 6xido de grafito
(GrO) es obtenido. Finalmente, para obtener 6xido de grafeno (GO), se realiza
una ultrasonicacion al GrO en agua durante 12 horas [45].

El siguiente paso en la sintesis quimica del grafeno es la reduccién del éxido
de grafeno. La oxidacion del grafito causa el deterioro de las propiedades
eléctricas debido a la interrupcién de las redes de union sp?, por lo tanto resulta
crucial la remocién de los grupos funcionales de oxigeno de las capas de 6xido
de grafeno para obtener un material que pueda ser usado en aplicaciones
electronicas [45]. La remocién completa de los grupos funcionales de oxigeno
no es posible [47], por lo que el material obtenido en el proceso de reduccion
es llamado frecuentemente 6xido de grafeno reducido (rGO).

Los efectos de la reduccion se presentan en tres aspectos distintos. Primero, el
rGO adquiere hidrofobicidad, la cual puede ser observada después de la
dispersidn en agua. En segundo lugar, el color del material cambia a negro
debido a la remocién de los grupos de oxigeno y en tercer lugar, es notable un
incremento en la conductividad eléctrica después de la reduccién. La reduccion
de o6xido de grafeno puede ser realizada usando diferentes métodos. Entre
ellos, el método quimico es el mas sencillo y el que presenta una mejor relacion
costo-beneficio. Los métodos quimicos no requieren el uso de una instalacion
complicada y pueden realizarse a temperatura ambiente [45].
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Los agentes reductores que se usan con mayor frecuencia son monohidrato de
hidrazina, borohidrato de sodio, hidroquinona, p-fenetilamina, e hidrosulfuro de
sodio. Sin embargo, estos compuestos son dafinos para el medio ambiente y
la salud humana. Algunos son fuertemente explosivos y venenosos y por lo
tanto se requiere tomar medidas de seguridad cuando se usan. Para disminuir
o evitar el uso de reactivos peligrosos, se han realizado investigaciones en
donde se emplea acido ascoérbico [48], diferentes alcoholes como etanol,
etilenglicol y glicerol [49], y trietilamina [50], demostrando que estos tienen
buenas propiedades reductoras.

Posteriormente al desarrollo del método Hummers, los cientificos comenzaron
a trabajar en modificaciones y mejoras que pudieran bajar el costo y aumentar
la eficiencia y la seguridad de la reaccién. Por ejemplo, se incrementé al doble
la cantidad de KMnOs lo que permiti6 disminuir el tiempo de mezclado y
sonicacion durante y después de la oxidacion [46].

Existen algunos inconvenientes en la de sintesis de GO como la emision de
gases toxicos y que el proceso es fuertemente exotérmico (la temperatura
aumenta hasta 100 °C) lo que puede provocar una explosion. Debido a estos
inconvenientes, se requieren nuevos métodos mas benignos que proporcionen
seguridad ambiental y la posibilidad de aplicar este material en ciencias
biomédicas [45].

Algunos de los esfuerzos que se han realizado para usar métodos mas
benignos para el medio ambiente incluyen la examinacion del proceso de
grabado quimico de los planos basales del grafito pirolitico altamente orientado
usando una mezcla caliente de H2SO4 y HNOs. En este caso, las capas de
grafeno fueron cortadas y exfoliadas efectivamente después de un tratamiento
de larga duracion [51].

Por otra parte, se ha comprobado que el uso de NaNOs es innecesario y puede
ser reemplazado con la mezcla de H2SOs4 con H3POs4 en diferentes
proporciones [29,35]. Este método amigable con el medio ambiente permite
obtener éxido de grafeno evitando la emision de gases peligrosos.
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8.5 METODOS DE CARACTERIZACION DEL GRAFENO Y DEL OXIDO DE
GRAFENO

El 6xido de grafeno y el rGO pueden ser caracterizados usando diferentes
meétodos espectroscdpicos y microscopicos.

Dos de los métodos usados frecuentemente es el analisis de Difraccion de
Rayos X (DRX), ya que este puede dar informacion acerca de la estructura de
los materiales cristalinos, y la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR) que permite investigar sobre la estructura y los grupos
funcionales presentes en un determinado material.

En la figura 5 se muestran los patrones de difraccién de rayos X del grafito
puro, del GO y del rGO. Como se puede observar en la grafica, en la curva del
grafito puro es notable un pico agudo a un angulo aproximado de 26° que
corresponde al plano de grafito (002). En la curva del 6xido de grafeno, se
observa un nuevo pico a un angulo de 11° que corresponde al plano (001). El
espaciamiento entre capas del rGO fue calculado como 3.76 A
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Figura 5. Patrones de difraccion de rayos X del éxido de grafeno, 6xido de grafeno
reducido y grafito puro [52]

Como antecedentes podemos mencionar un trabajo en donde se prepard 6xido
de grafeno por el método modificado de Hummers, se caracterizé la morfologia
empleando un microscopio electrénico de transmision [24]. Como se puede
observar en la figura 6, la lamina u hoja de 6xido de grafeno que obtuvieron
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exhibié una estructura laminar muy delgada y café a nivel macro, ademas de
mostrar un color amarillo en zonas con concentraciones relativamente bajas.

Figura 6. Fotografia del GO obtenido [24].

En lo que se refiere al FTIR, en la figura 7 se muestra una grafica representado
el espectro de FTIR del 6xido de grafeno antes y después de efectuarle una
reduccion solvotermal para generar G-TiO2 [53]. Los picos de absorcion del
oxido de grafeno disminuyeron dramaticamente en intensidad o incluso
desaparecieron después de la reduccién solvotermal, incluyendo los picos a
3400 cm™ (O-H, vibraciones de tension), 1726 cm™' (CQO, estiramiento de
grupos COOH), 1393 cm-! (grupos tensionales terciarios C—OH) y 1052 cm™"
(C-O, vibraciones de tension). Segun el autor, esta disminucion indica la
descomposicion de los grupos funcionales que contienen oxigeno en el
ambiente solvotermal.
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Figura 7. Espectros de FTIR de GO y G —TiO- [53].

En trabajos semejantes, en donde se ha realizado la sintesis de compuestos
grafeno titanio, también se muestran los espectros de FTIR para el 6xido de
grafeno como forma de comparacién. En la figura 8 se muestran dos ejemplos
mas de graficas de este tipo. Como se puede observar, los resultados son
similares.
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Figura 8. Espectros de FTIR de: 6xido de grafeno, P25 y (P25) TiO./grafeno
(izquierda) [54] y GO, rGO y TiO2 — rGO [55].



En otro articulo se realizo la sintesis de 6xido de grafeno por tres métodos
distintos: el método Hummers tradicional, el método Hummers modificado y un
meétodo mejorado propuesto por el mismo autor [29]. Los patrones de difraccion
de rayos X se muestran en la figura 9 y particularmente el patréon del éxido de
grafeno realizado por el método Hummers tradicional (HGO) concuerda con los
mostrados anteriormente.

Intensidad (a.u.)

2 Theta (°)

Figura 9. Patron de DRX de 6xido de grafeno obtenido por tres métodos: IGO (método
Hummers mejorado), HGO (Hummers tradicional) y HGO+ (Hummers modificado) [29].

En cuanto a las imagenes por MEB, en la figura 10 se muestran las imagenes
obtenidas por este método en un trabajo en donde se sintetizd y caracterizo
oxido de grafeno empleando el método de Hummers modificado para la
sintesis [56].
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Figura 10. Imagenes obtenidas por MEB del grafito precursor (a), 6xido de grafito (b) y
del 6xido de grafeno (c) [56].

Segun el autor, el grafito precursor se conforma por muchas capas y en el perfil
se ve como aumenta de acuerdo al grosor o numero de capas que hay. El
oxido de grafito significa que tiene menos capas, lo que significa que se inicia
la exfoliacion, y ademas, en el perfil se ve mas definida la separacion. En
cuanto al éxido de grafeno, se puede notar como este es mas transparente y
que esta algo arrugado.

8.6 DIOXIODO DE TITANIO

El diéxido de titanio o titania (TiO2) ha sido investigado con especial interés en
las ultimas décadas debido a sus potenciales aplicaciones en muchas areas
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diferentes. Actualmente este material tiene un uso considerable en productos
de cuidado personal, como pigmento blanco en pinturas, colorante en
alimentos, y absorbente de luz ultravioleta en protectores solares [57].

Ademas, se ha comprobado que el TiO2 puede exhibir importantes propiedades
fotovoltaicas (de conversibn de energia solar), fotocataliticas, de
semiconductor, de soporte catalitico y de deteccion de gas, especialmente
como nanomaterial [58].

La utilizacion de la titania en investigaciones a nanoescala se concentra
principalmente en sus propiedades electronicas semiconductoras. Las
aplicaciones relacionadas con la energia que se han investigado son, por
ejemplo, en celdas fotovoltaicas [59], para la produccion de hidrégeno [60] y
como sensores fotoelectroquimicos [61].

Las caracteristicas fisicas y quimicas del TiO2 pueden ser controladas por su
tamafo de particula, morfologia y fase cristalina [62]. Particularmente a escala
nanometrica, nuevas propiedades fisicas y quimicas emergen y éstas varian
con el tamano y la forma [63].

El area superficial conseguida con un tamano de particula pequena es benéfico
para la mayoria de los dispositivos basados en TiO2 debido a que facilita la
interaccién entre los dispositivos y el medio que los rodea, la cual ocurre
principalmente en la superficie y depende del area de superficie [63]. Por
consecuencia, los materiales nanoestructurados con alta area de superficie han
atraido gran interés y se estudian sus inusuales propiedades Opticas [64],
eléctricas [65] y cataliticas [66].
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8.7 NANOMATERIALES DE DIOXIDO DE TITANIO

Existen diferentes estructuras nanométricas de titania, como los nanohilos,
nanotubos, nanobarras, nanoparticulas, nanocintas, entre otras [67]. Estas
estructuras se han investigado para aplicaciones en fotocatalisis, baterias,
celdas fotovoltaicas, sensores, pinturas, entre otras [63].

De entre las diferentes formas de titania nanoestructurada, los nanotubos de
titania han atraido un creciente interés debido a su estructura altamente
ordenada y el conveniente control del tamario [61].

Se han desarrollado varios métodos para obtener nanomateriales de TiOz2,
como sol-gel, hidrotermal/solvotermal, deposicion quimica y fisica de vapor,
electrodeposicion, etc [63].

El proceso de sintesis sol-gel consiste en tres etapas: la preparacion de un sol,
la gelacion del sol y la eliminacién del solvente. Un sol es una dispersion de
particulas coloidales sodlidas en una fase liquida. Un gel es un soélido que
consta de dos fases, en donde la fase sélida forma una red que atrapa e
inmoviliza a la fase liquida [68]. Este método ofrece la posibilidad de controlar
el proceso de sintesis desde el precursor al producto, lo que permite obtener
materiales érgano-inorganicos de diferentes tipos, como particulas, geles,
laminas y fibras [69].

El término hidrotermal usualmente se refiere a reacciones heterogéneas en la
presencia de un solvente (acuoso o no acuoso) bajo condiciones de alta
presién y temperatura para disolver y después recristalizar un material en un
sistema cerrado. A pesar de que no existe un limite inferior para las
condiciones de presion y temperatura, la mayoria de los autores fijan la sintesis
hidrotermal a condiciones arriba de 100 °C y por encima de 1 atm [70].
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8.8 NANOTUBOS DE TITANIO

Un numero considerable de estrategias diferentes han sido elaboradas para
sintetizar nanotubos o arreglos de nanotubos de TiO2. Las rutas para
obtenerlos pueden dividirse en general en: hidrotermal, auto-organizacion
anodica y obtencion de plantillas [71].

El método hidrotermal para sintetizar nanotubos de TiO2 fue reportado por
primera vez en 1998, por Kasuga y colaboradores [72]. Este método esta
basado en el tratamiento alcalino de un precursor de 6xido de titanio, que
puede ser rutilo [73], anatasa, titania comercial (P25) [74], o TiO2 amorfo [75].

Los polvos o cristales de titania son calentados generalmente en una solucion
con una concentracion de hidroxido de sodio (NaOH) de entre 5 y 20 mol/L en
un autoclave a temperaturas de entre 100 °C y 180 °C por uno o dos dias
[76,77].

La formacion de nanotubos es facilitada con un incremento en la
concentracion [58] y la temperatura [76] del hidroxido de sodio (NaOH), sin
embargo cabe sefalar que a temperaturas mas elevadas (mayores a 170°C) se
pueden formar nanofibras y nanocintas [78]. Ademas, el NaOH puede ser
reemplazado por hidréxido de potasio (KOH), lo que permite incrementar la
temperatura a 200 °C [79].

Después del tratamiento alcalino, los polvos resultantes son usualmente
lavados con agua y una solucién acuosa de acido clorhidrico (HCI) a 0.1 mol/L
hasta que el valor de pH de la solucién de lavado es menor que 7, y
subsecuentemente los polvos son filtrados y secados a varias temperaturas
[73,74,76,79].

La longitud del diametro interno de los nanotubos de titania obtenidos por el
método de sintesis hidrotermal generalmente se encuentran entre 2 y 20 nm.
Los tubos usualmente tienen una morfologia multipared. La distancia entre las
paredes o capas es de aproximadamente 0.72 nm en la forma protonada.
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Tienen diametro constante a lo largo de su longitud y son generalmente de
puntas abiertas [80]. En la figura 11 se muestra una imagen de nanotubos de
TiO2 obtenida con un Microscopio Electronico de Transmision de Alta
Resolucién (HRTEM).

Figura 11. Nanotubos de TiO.. a) secciones transversales radial y axial de un
nanotubo, b) nanolamina individual en la muestra [81].

Las formas y los tamafios dependen de las condiciones de sintesis y del
tamano y la estructura del titanio y el 6xido de titanio utilizados como materia
prima [80,82].

8.9 COMPOSITOS GRAFENO/ TiOz

La titania en su forma pura puede usarse como pigmento o absorbente de luz
ultravioleta, sin embargo, a partir de las diferentes investigaciones que se han
realizado, ha quedado claro que es menos factible emplear titania pura para
aplicaciones de fotoelectroquimica, asi como aplicaciones bioldgicas. Por lo
tanto, muchos estudios se han dedicado a la construccion de materiales
compdositos con titania [57].

Un material es llamado material compdsito cuando cumple tres condiciones
[83]:
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1. Es manufacturado, es decir, no se produce en la naturaleza.

2. Contiene dos o mas fases quimicamente y/o fisicamente distintas,
adecuadamente organizadas o distribuidas, con una interfase que las
separa.

3. Posee caracteristicas que no muestran ninguno de sus componentes
individualmente.

En particular los compédsitos que contienen titania pueden aparecer en varias
formas, como estructuras en capas o tipo “nucleo-cascara” y pueden ser
producidos por diferentes métodos incluyendo sintesis quimica, fabricacion de
plantillas, y deposicion de fase en solucion o gaseosa [57].

El grafeno ha sido investigado con especial interés en compdsitos con titania
debido a sus propiedades extraordinarias como su alta movilidad de electrones
y su elevada area superficial [57].

En lo que se refiere a la sintesis de compdsitos con titania y grafeno, se puede
mencionar, por ejemplo, un trabajo en donde se realizé6 una sintesis de un
composito grafeno-TiO2 por medio de una reaccion solvotermal, empleando
oxido de grafito y titanato de tetrabutilo como precursores. Como resultados de
esta investigacion, se concluyd que el producto preparado con 30 mg de 6xido
de grafito y con una duracion de reaccion solvotermal de 8 horas exhibié una
excelente degradacion fotocatalitica del azul de metileno bajo una irradiacion
de luz solar simulada [53].

En otro articulo, se prepararon compoésitos de titania comercial P25-rGO por
tres métodos diferentes, especificamente: fotoreduccidén asistida por UV,
reduccion quimica usando hidracina, y el método hidrotermal [84]. De los
metodos empleados, el compdsito obtenido por el método hidrotermal demostré
ser el fotocatalizador mas eficiente para la evoluciéon del Hz, segun el autor,
debido a que este método proporciona una interaccion mas fuerte entre el P25
y las nanoldaminas de grafeno. Ademas, también se concluy6 que el compdsito
de P25-rGO es mas efectivo para la evolucidon del H2 que el P25 de forma
individual e incluso mas efectivo que el compdsito de P25-nanotubos de
carbono.
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8.10 SINTESIS DE NANOMATERIALES GRAFENO-TITANIO POR EL
METODO HIDROTERMAL

Se han sintetizado previamente algunos nanomateriales grafeno-dioxido de
titanio por el método hidrotermal, como los que se presentan a continuacién:

En una investigacion, se emple6 el método hidrotermal para sintetizar
nanoestructuras hibridas de TiO2/rGO a partir de “nanospindles” de TiO2 en
fase de anatasa cristalina [85]. EI material hibrido obtenido por el método
hidrotermal de dicha investigacion tuvo una fuerte interaccién entre ambos
componentes, y la actividad fotocatalitica para la degradaciéon del azul de
metileno fue mucho mas alta que la de los “nanospindles” de TiO2 bajo
condiciones idénticas. Esta mejora es causada por la excelente conductividad
de electrones y la aumentada capacidad de absorcion del RGO. Ademas, la
realizacidén de pruebas ciclicas indico que la estabilidad es alta.

En otro trabajo se presenta un nanocompésito unido quimicamente de titania
comercial (P25)-grafeno que fue sintetizado usando una reaccion hidrotermal y
se encontr6 que dicho compdsito exhibia una mejora considerable en la
velocidad de reaccion de la fotodegradacion del azul de metileno comparado
con el P25 individual y con un compdsito de P25-nanotubos de carbono con el
mismo contenido de carbon [86].
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9. EXPERIMENTACION Y CARACTERIZACION

9.1 OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LA MUESTRA DE GRAFITO

Para obtener grafeno por el método de Hummers, es necesario tener una
muestra de grafito lo mas pura posible, es decir, sin impurezas que puedan
afectar el producto resultante del proceso de sintesis de grafeno.

Para comprobar que la muestra de grafito que se tiene es pura, es necesario
emplear un método de caracterizacion que permita conocer los elementos y
compuestos que se tienen en la muestra. Uno de los métodos que se utilizan
con esta finalidad es la Difraccién de Rayos X.

La muestra de grafito se obtuvo a partir de un tubo de grafito de
aproximadamente 6 mm de diametro y 5 cm de largo. Fue necesario triturarla,
primero con un martillo hasta obtener polvo y algunos pequefios pedazos de
grafito y posteriormente con un mortero hasta conseguir un polvo fino.

El polvo fino de grafito resultante del proceso de trituracién se colocd en un
portamuestras de acrilico para posteriormente ser montado en el equipo de
Difraccion de Rayos X. Para ser colocado en el portamuestras se usa una
espatula y se tiene el cuidado de que el polvo quede compactado de manera
que no se caiga del portamuestras al momento de que éste se encuentre en
una posicion vertical.

En la figura 12 se muestra el mortero que se utilizdé para pulverizar el grafito,
ademas de la espatula que sirvid para colocar el polvo de grafito en el
portamuestras. También se observa el portamuestras de acrilico ya con la
muestra de grafito y el frasco de plastico en donde se almacend todo el polvo
de grafito obtenido.
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Figura 12. Instrumentos utilizados para la obtencién y caracterizacion de grafito por el
método de DRX.

Ya colocado el polvo de grafito en el portamuestras, se procedié a poner el
portamuestras en el equipo de Difraccién de Rayos X (modelo D8 Discover,
marca Bruker) para comenzar con el procedimiento de identificacion de los
elementos presentes en la muestra. En la figura 13 se muestra el Difractdmetro
de Rayos X que se empled para esta caracterizacion.

Figura 13. Equipo de Difraccion de Rayos X (D8 Discover, marca Bruker)
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La muestra se corrié en un rango de angulos 20 de 5° a 90°, con un incremento
de 0.4 en el angulo de lectura, cada 0.3 segundos. La longitud de onda
utilizada fue de 1.54060 Angstroms, lo cual esta relacionado con la fuente
utilizada, en este caso de cobre. Al terminar de correr la muestra se obtiene
una grafica, la cual se observa en la figura 14. El pico mas alto se encontré en
20 = 26.426° que se encuentra en el plano (0 0 2). También esta presente el
otro pico caracteristico del grafito [87,88], que se encuentra alrededor de 20 =
56° y que se encuentra en el plano (0 0 4).
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Figura 14. Patrén de DRX del grafito.

A partir de la gréfica, el software instalado en el equipo de Difraccion de Rayos
X permite hacer la “caracterizacion” del patrén de difraccidn, lo que en otras
palabras es la comparacion de dicho patrén con una base de datos contenida
en el mismo software y que permite identificar visualmente si los picos
obtenidos en el patrén de difraccion del material caracterizado coinciden con
algun patrén de ese mismo material que se encuentren en la base de datos y
que fueron obtenidos en otras investigaciones. La figura 15 muestra el
resultado de la “caracterizacion” realizada con el software. El patrén de
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comparacién que esta representado por los picos en rojo, fue realizado por
Read M. de Bell Telephone Laboratories, en Murray Hill, N.J., Estados Unidos.
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Figura 15. Patron de DRX caracterizado del grafito.

La tabla que se presenta junto con el patrén de difraccion de comparacién
representa los angulos en los que se encuentran los picos en rojo, ademas de
los indices de Miller correspondientes a esos picos.

Como se puede observar, al hacer una comparacion con un patron de
difraccién del grafito de la base de datos se puede notar que los picos se
encuentran en los mismos angulos, aunque las amplitudes son ligeramente
diferentes pero se puede concluir que los resultados son los deseados y que se
trata de grafito puro.

También se llevd a cabo una caracterizacién por Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) para observar la morfologia de la muestra, para ello se empled
el microscopio modelo JSM - 6610LV, de la compafiia JEOL que se muestra en
la figura 16.
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Figura 16. Microscopio Electrénico de Barrido, modelo JSM - 6610LV, de la marca
JEOL

La preparacion de las muestras se realiza de forma sencilla, se coloca una
pequeina cantidad de polvo en un cilindro portamuestras empleando una cinta
adhesiva, como se observa en la figura 17.

Figura 17. Muestras preparadas para caracterizar en el MEB.

A continuacion se muestran las imagenes obtenidas con el MEB de la muestra
de grafito:
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Figura 18. Imagen del grafito obtenida con el MEB (ampliacion x100).
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Figura 19. Imagen del grafito obtenida con el MEB (ampliacién x100).
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Figura 20. Imagen del grafito obtenida con el MEB (ampliacién x1000).

Como se puede observar en las imagenes obtenidas con el Microscopio
Electrénico de Barrido, el grafito presenta una estructura laminar, ya que esta
conformado poa laminas de grafeno apiladas una sobre la otra. Esta estructura
ordenada se observa principalmente en la figura 18.

Se realiz6 la prueba de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) a la muestra de grafito para posteriormente comparar el espectro
obtenido del grafito con el del éxido de grafeno y el 6xido de grafeno reducido.

Para realizar este tipo de caracterizacion en todas las muestras analizadas se
utilizd el espectrometro de la marca Bruker, modelo Vertex 70. Este equipo se
muestra en la figura 21. La muestra debe colocarse de preferencia en polvo,
por lo que es necesario secar bien la muestra antes de colocarla en el
portamuestras.

39



Figura 21. Equipo de Espectroscopia Infrarroja (Bruker, modelo Vertex 70).

El resultado de la prueba es una grafica dada por el software del equipo y una
tabla de datos con la que dicha grafica se obtiene. En la figura 22 se muestra el
espectro de FTIR obtenido para la muestra de grafito y que sirve como base de
comparacidén para saber si se obtienen grupos funcionales oxigenados en el
oxido de grafeno.
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Figura 22. Espectro de FTIR de la muestra de grafito.
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9.2 CARACTERIZACION DEL DIOXIDO DE TITANIO COMERCIAL (P25)

Se obtuvo el patron de difraccion del dioxido de titanio, empleando el
Difractometro de Rayos X. Esta sustancia en particular, fue proporcionada por
la Benemérita Universidad Autbnoma de Puebla. Se trata de didxido de titanio
comercial, de la marca Sigma-Aldrich, en forma de nano polvo, con un tamafo
de particula de aproximadamente 21 nm, esta sustancia también se conoce
como P25. Las caracteristicas de esta sustancia, se muestran en la figura 23.
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Figura 23. Diéxido de Titanio comercial, de la compafia Sigma - Aldrich.

De las propiedades del material cabe destacar su punto de fusién de 1850 °C,
su area de superficie de 35-65 m”/g, y su densidad de 4.26 g/ml a una

temperatura de 25 °C [89].

Se colocd la sustancia en un portamuestras con ayuda de una espatula, en
este caso no hubo necesidad de triturar la muestra, pues ya se tiene un polvo
muy fino en la presentacién comercial de este producto en particular. En la
figura 24 se muestra la espatula empleada para colocar la muestra de diéxido
de titanio en el portamuestras, ademas del frasco con diéxido de titanio en
polvo.
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Figura 24. Instrumentos utilizados para la caracterizacion de TiO2 por el método de
DRX.

La prueba de DRX para el TiO2 se corrié en un rango de angulos 26 de 20° a
90°, con un incremento de 0.4 en el angulo de lectura, cada 0.3 segundos. En
la figura 25 se muestra el patrén de Difraccion de Rayos X obtenido.
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Figura 25. Patron de DRX del TiO2, comercial (P25)
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De igual manera que con el grafito, se llevd a cabo una caracterizacion del
patron de DRX, comparando los resultados obtenidos con la base de datos
contenido en el software del equipo, el patron de comparacién fue obtenido en
1990 por Syvinski W., McCarthy G. de la Universidad de Dakota del Norte en la
cuidad de Fargo, Estados Unidos. En la figura 26 se muestra el resultado de la
comparacién antes mencionada. Como se puede observar, existe
correspondencia entre los picos obtenidos y las barras de la base de datos
para dioxido de titanio. Ademas este patron concuerda con la bibliografia [90].

Las barras rojas corresponden a la fase de Anatasa, mientras que la fase de
Rutilo esta representada con las barras azules. Las tablas que se presentan
junto con el patron de difraccion de comparacion representan los angulos en
los que se encuentran los picos tanto de la fase de Anatasa como la de Rutilo,
ademas de los indices de Miller correspondientes a esos picos.

De acuerdo con la altura del pico que se encuentra en 26 = 25.281°, la fase
que se encuentra en mayor cantidad es Anatasa (1 0 1). En lo que se refiere a
la fase de Rutilo, el pico mas relevante se encuentra en 20 = 27.447° (1 1 0).
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Figura 26. Patron de DRX caracterizado del dioxido de titanio.
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Para la titania comercial (P25) también se realizé la prueba de Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), la grafica obtenida se presenta
en la figura 27.
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Figura 27. Espectro de FTIR de la muestra de TiO, (P25).

En el espectro obtenido con FTIR de la muestra de titania comercial P25 se
puede observar una amplia banda de absorcién a baja frecuencia, es decir a
menos de 1000 cm™, la cual es atribuida a la vibracién de los enlaces Ti-O-Ti
en la titania. Las moléculas de agua absorbidas generan una absorcién ancha
a alrededor de 3400 cm-'. Por ultimo, el pico en 1630 cm-! es atribuido a los
grupos hidroxilicos presentes en la titania [91].

9.3 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL OXIDO DE GRAFENO (GO1) POR
EL METODO HUMMERS

El método empleado para la sintesis de 6xido de grafeno fue el Método
Hummers con algunas modificaciones [87]. Este método consiste basicamente
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en la oxidacion del grafito para generar 6xido de grafito, y la exfoliacion quimica
de dicha sustancia para generar hojuelas de 6xido de grafeno.

En este método, las sustancias oxidantes son el permanganato de potasio
(KMnOa4) y el nitrato de sodio (NaNOs), mientras que el medio de reaccion es el
acido sulfurico concentrado (H2SOa4) [25]. A continuacion se presenta la
reaccion quimica simplificada que ocurre en el método Hummers, en donde
NOx se refiere a la liberacion de los gases monoxido de nitrégeno (NO) y
didxido de nitrogeno (NO2).

NO, |
Grafito ———> 3 KMnO4 + H2SO4 + 0.5 NaNO3 J\% Oxido de grafeno

Para comenzar con el procedimiento, se utilizaron como precursor las hojuelas
de grafito anteriormente obtenidas y caracterizadas (0.25 g), y se mezclaron
con 0.125 g de nitrato de sodio (NaNOs, 99 %, Meyer) y con 6 ml de &cido
sulfarico concentrado (H2SO4, 95-98%, Indeq) en un vaso de precipitado. Estos
reactivos se muestran en la figura 28.

Figura 28. Nitrato de sodio (NaNOs, izquierda) y acido sulfurico (H2SOs, derecha)
comerciales utilizados.

Posteriormente se coloco el vaso dentro de un equipo de ultrasonido (Auto
Science, Ultrasonic Cleaner, modelo AS5150B) que se muestra en la figura 29
y se realizé una sonicacion durante 5 minutos, manteniendo la temperatura del
agua dentro del ultrasonido a 10 °C.
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Figura 29. Equipo de Ultrasonido (Auto Science, Ultrasonic Cleaner, modelo
AS5150B).

Después de la sonicacion, se le anadié lentamente a la mezcla, 0.75 g de
permanganato de potasio (KMnOs4, 99.5 %, Meyer) y se realizd otra sonicacion,
ahora por 2 horas y manteniendo la temperatura a 5 °C. En la figura 30 se
puede observar como se colocd la muestra en el equipo de ultrasonido y la
manera en que se mantuvo el control de la temperatura.

; e
Figura 30. Configuracion empleada en la sonicacion de la muestra.
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Una vez concluida la sonicacion, se elevo la temperatura lentamente hasta 35
°C y se realizd6 una agitacion magnética por 20 minutos manteniendo esa
temperatura. Luego se afiadieron a 12 ml de agua desionizada a cuenta gotas
y dentro de una campana extractora, y se elevo la temperatura a 70 °C.

Posteriormente se afadid a la muestra 35 ml de agua desionizada y 1 ml de
peréxido de hidrogeno al 30 % en volumen (H202, Alyt). La solucién adquiere
un color café-negro como se muestra en la figura 31.

Figura 31. Solucién obtenida después de anadir H.O» y agua desionizada.

Para concluir, se realizaron varios procesos de centrifugacién por 5 minutos a
2000 rpm, con 8 lavados de agua destilada a 70°C y acido clorhidrico (HCI al 5
% en volumen), midiendo el pH del producto después de algunos lavados para
confirmar que se estuviera neutralizando.

La caracterizacion de 6xido de grafeno obtenido en la prueba 1 con el método
de Hummers modificado se realizé de manera similar que las otras pruebas de
DRX, con la excepciéon de que la cantidad de muestra era menor por lo que fue
necesario colocar en el portamuestras solo una pequefia cantidad.

La prueba se corrié en un rango de 26 de 5° a 50°, con un incremento de 0.4
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en el angulo de lectura, cada 0.3 segundos. En la figura 32 se muestra el
patron de difraccion obtenido:
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Figura 32. Patrén de DRX del 6xido de grafeno (GO1).

Al analizar el patron de DRX de la muestra en el primer experimento por el
método de Hummers, se observa que no se encuentra el pico caracteristico del
oxido de grafeno, que se deberia encontrar alrededor de 26 = 10° [29,92,52].
Lo que si se encuentra presente es un pico muy ancho, con su intensidad
maxima en alrededor de 26 = 24°, lo cual podria ser material amorfo, o incluso
podria ser 6xido de grafeno reducido, ya que a este angulo se encuentra el
pico caracteristico de este material en particular [49].

Es importante mencionar que el pico caracteristico del grafito, que deberia
estar aproximadamente a un angulo 26 = 26°, ya no se encuentra presente en
el patron de la muestra resultante del método Hummers. Esto da a entender
que probablemente la estructura del grafito si fue exfoliada pero no se formo el
oxido de grafeno como se esperaba.
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Se realizo la prueba de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) para conocer los grupos funcionales presentes en la muestra de oxido
de grafeno y ademas para realizar una comparacion con el espectro obtenido
anteriormente del grafito como comparacion.

Se corrieron dos muestras, primero el producto obtenido a partir del primer
experimento con el método de Hummers y posteriormente la muestra de
grafito. Se obtuvieron por lo tanto dos graficas. Ambas graficas se muestran en
la figura 33.
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Figura 33. Espectro de FTIR de la muestra de grafito (rojo) y de la muestra
de GO del primer experimento (azul).

Observando ambas graficas, se puede apreciar las ondas que aparecen en el
oxido de grafeno y que no se encontraban en el grafito, estas corresponden a
los nuevos grupos funcionales que se encuentran en la muestra.

Las bandas de absorcidén caracteristicas para el 6xido de grafeno son: grupo
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carbonilo de alargamiento (C=0) a 1720 cm™ aproximadamente, C-OH
vibraciones de alargamiento a 1224 cm' aproximadamente y C-O vibraciones
de alargamiento a alrededor de 1050 cm™' [49]. Estas bandas si pueden
observarse en la muestra, por lo que se puede confirmar que la muestra se
oxidé como se esperaba.

También se llevé a cabo una caracterizacion por Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB) para observar la morfologia de la muestra, las imagenes
obtenidas se presentan a continuacion:

WEl 20KV WD12mm $S5% x1,.000 B0y  —

Figura 34. Imagenes del 6xido de grafeno (GO1) obtenida con el MEB (ampliacién
x1000).

En las imagenes de la figura 35 se puede notar una morfologia en capas y a
diferencia de la estructura laminar ordenada del grafito, las capas que se
observan en la muestra de GO1 se encuentran desordenadas, por lo tanto se
puede deducir que efectivamente las laminas del grafito fueron separadas.
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Figura 35. Imagenes del 6xido de grafeno (GO1) obtenida con el MEB (ampliacion
x3000).

9.4 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL OXIDO DE GRAFENO (GO2)

Se realiz6 otro experimento para la sintesis de 6xido de grafeno por el método
Hummers, con algunas modificaciones al procedimiento que se siguié en la
sintesis del GO del experimento 1 (GO1).

En este caso se utilizé 1 g de grafito y se mezclé con 0.5 g de nitrato de sodio
(NaNOs, 99 %, Meyer) y con 48 ml de acido sulfurico concentrado (H2SO4, 95-
98%, Indeq) en un vaso de precipitado. Esta mezcla se colocé dentro del
equipo de ultrasonido y se sonico durante 5 minutos, manteniendo la
temperatura del agua dentro del ultrasonido a 10 °C aproximadamente.

Posteriormente a la sonicacién, se le afiadié lentamente a la mezcla, 3 g de
permanganato de potasio (KMnOs4, 99.5 %, Meyer) y se realizé otra sonicacion,
por 2 horas y manteniendo la temperatura a aproximadamente 5 °C.

Una vez concluida la sonicacion, se elevo la temperatura lentamente hasta 35
°C y se realiz6 una agitacion magnética por 30 minutos manteniendo esa
temperatura. Luego se afiadieron 46 ml de agua desionizada a cuenta gotas y
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dentro de una campana extractora, y se elevo la temperatura a 98 °C. Ademas,
manteniendo la temperatura de 98 °C, se realizd una agitacién por 30 minutos.
Para evitar que se evaporara el producto, se empled un refrigerante por el que
circula agua fria, como se observa en la figura 36.

Posteriormente se afnadio a la muestra 140 ml de agua desionizada y 3.5 ml de
peréxido de hidrégeno al 30% en volumen (H202, Alyt). La solucién adquirio un
color café-negro.

Para concluir, se realizaron varios procesos de centrifugacion por 5 minutos a
3000 rpm, con lavados de agua destilada a 70°C y acido clorhidrico (HCl al 5 %
en volumen).

Figura 36. Configuracion empleada para calentar la mezcla a 98°C.

En este caso se obtuvieron dos muestras diferentes con el objetivo de
comparar la variacion de la composicion de la muestra con los lavados que se
realizaron. Por lo tanto, la primera muestra se obtuvo después de realizar 2
lavados, uno con la solucién de acido clorhidrico y uno con agua destilada. A
esta muestra de 6xido de grafeno se le llamé GO2.
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La segunda muestra obtenida a partir de este experimento se obtuvo después
de realizar 2 lavados con la solucién de acido clorhidrico y 3 lavados con agua
destilada a 70 °C, a esta muestra de 6xido de grafeno se le llamoé GO3.

La muestra obtenida por el método Hummers en el experimento 2 también se
corrio en el equipo de difraccion de Rayos X. A esta muestra (GO2) solo se le
hicieron dos lavados, uno en solucién acida y el otro con agua destilada.

En este caso la prueba se corri6 en un rango de 26 de 5° a 40° con un
incremento de 0.4 en el angulo de lectura, cada 0.3 segundos. En la figura 37
se muestra el patron de difraccion obtenido.
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Figura 37. Patron de DRX caracterizado del 6xido de grafeno (GO2).

Analizando el patrén, se puede observar que existe una diferencia significativa
con el patron del experimento 1, lo que da a entender que las modificaciones
que se hicieron en el procedimiento son de gran importancia para el 6xido de
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grafeno resultante.

Como se puede ver en la grafica, el pico mas alto se encuentra alrededor de
20 = 9°. Esto es similar a los resultados obtenidos en otras investigaciones [29].
Sin embargo en la mayoria de los casos el pico mas alto en una muestra de
oxido de grafeno se encuentra cercano a 20 = 10 [44,87,45]. Como se vera
mas adelante, la muestra que se obtuvo después de 5 lavados (GO3), tiene el
pico mas alto desplazado hacia a la derecha, comparado con la que solo tuvo
dos lavados (GO2).

En esta muestra también se encuentra presente un pico ancho a alrededor de
20 = 24°, lo cual como se mencioné anteriormente podria ser material amorfo,
u oxido de grafeno reducido [49].

La segunda muestra de 6xido de grafeno obtenida por el método Hummers en
el experimento 2 es el GO3. A esta muestra se le realizaron 5 lavados, 2 con
solucion acida y 3 con agua destilada a 70°C.

Esta prueba se corrié en un rango de 26 de 5° a 80°, con un incremento de 0.4
en el angulo de lectura, cada 0.3 segundos. En la figura 38 se muestra el
patron de difraccion obtenido.

Como se puede observar en la gréafica, y realizando una comparacion con las
dos muestras caracterizadas anteriormente, existe una diferencia considerable
entre los tres patrones de difraccion.

En este patrén, se puede notar como el pico mas alto, que se habia visto en la
muestra GO2 a un angulo aproximado de 20 = 9, se desplaz6 a la derecha y
ahora se encuentra cercano a 206 = 10°, lo cual es mas cercano a los valores
reportados en otros trabajos [29,45,49,93]. También es notorio que sigue
estando presente el pico a alrededor de 26 = 24°, lo cual podria ser material
amorfo, u 6xido de grafeno reducido.
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Figura 38. Patron de DRX del éxido de grafeno (GO3).

Ademas se puede observar un pico a aproximadamente 26 = 43° que segun la
bibliografia, podria corresponder a la banda turboestratica de materiales de
carbono desordenados [94], es decir, grafito turboestratico, que no tiene un
orden de apilamiento entre las capas adyacentes. Esta falta de orden provoca
una interaccion débil entre los planos adyacentes, por lo que el grafito
turboestratico puede ser considerado como grafito 2-D en una primera
aproximacion [95].

De igual manera que con las muestras anteriores, el GO2 fue observado
empleando Microscopia Electronica de Barrido (MEB), las imagenes obtenidas
por el Microscopio se presentan a continuacion:
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Figura 39. Imagenes del 6xido de grafeno (GO2) obtenida con el MEB (ampliacion
x100).
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Figura 40. Imagenes del 6xido de grafeno (GO2) obtenida con el MEB (ampliacién
x1000).
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Figura 41. Imagenes del 6xido de grafeno (GO2) obtenida con el MEB (ampliacién
x1000).
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Figura 42. Imagenes del 6xido de grafeno (GO2) obtenida con el MEB (ampliacién
x3000).

En las imagenes de las figuras 40 y 41 se observa una estructura en capas. En
esta muestra en particular, dichas capas se muestran agrupadas, es decir, no
se observa una separacion considerable entre ellas. Se podria lograr una
mayor separacion de las capas de 6xido de grafeno en esta muestra en
particular si se realiza otro periodo de sonicacion.
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9.5 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDO DE GRAFENO (GO4)

La cantidad de 6xido de grafeno que quedd de los experimentos previos no era
suficiente para realizar la sintesis de otros compositos, por lo tanto fue
necesario obtener mas oxido de grafeno empleando nuevamente el método
Hummers.

El procedimiento fue practicamente el mismo y de nuevo se empleé 1 g de
grafito como precursor. En esta ocasion, se tomo especial cuidado en las
temperaturas y en los tiempos de cada etapa del procedimiento,
particularmente al momento de afadir los 3 g de permanganato de potasio
(KMnOs4, 99.5 %, Meyer) mientras se realiza una sonicacién por 2 horas a 5 °C
como se puede observar en la figura 43, y también cuando se eleva la
temperatura a 98 °C después de anadir 46 ml de agua desionizada a cuenta
gotas dentro de la campana extractora.

Figura 43. Configuracion empleada en la sonicacion de la muestra para mantener la
temperatura a 5 °C.

Al igual que con las muestras anteriores de 6xido de grafeno, se realizé una
caracterizacion de la muestra GO4 por Difraccion de Rayos X. La prueba se
corrié en un rango de 20 de 5° a 80°, con un incremento de 0.4 en el angulo de
lectura, cada 0.3 segundos. El patrén de difraccion obtenido se muestra en la
figura 44.
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Figura 44. Patron de DRX del 6xido de grafeno reducido (rGO).

Como se puede ver en el patron de difraccién, el pico mas alto se encuentra
alrededor de 206 = 11.7°, lo cual contrasta con la muestra obtenida y
caracterizada anteriormente (GO3), cuyo pico mas alto se encontraba
alrededor de 26 = 9°. El resultado obtenido con la muestra de GO4 es similar a

patrones obtenidos en otros trabajos en donde se sintetiza 6xido de grafeno
[44,45,87,92,96].

Al igual que con los 6xidos de grafeno obtenidos anteriormente, la muestra de
GO4 fue observada empleando Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), las
imagenes obtenidas empleando este equipo se presentan a continuacion:
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Figura 45. Imagen de la muestra GO4 obtenida con el MEB (ampliacion x1000).

Figura 46. Imagen de la muestra GO4 obtenida con el MEB (ampliacién x2000).
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Figura 47. Imagen de la muestra GO4 obtenida con el MEB (ampliacién x5000).

De las imagenes obtenidas se puede decir que el 6xido de grafeno obtenido
tiene una morfologia laminar plana, como se puede observar sobre todo en la
figura 47. Al presentar defectos, se muestra arrugado y no liso, pero se puede
notar su estructura en capas. Estas imagenes son comparables a las obtenidas
en otras investigaciones [49,55,56,97,98].

La diferencia con el grafito precursor es notable, se trata de una estructura
completamente diferente. Una imagen del grafito precursor obtenida con el
MEB se muestra en la figura 43. El grafito presenta una estructura en capas
mas organizada como puede observarse, esto se debe a que el grafito esta
conformado por capas de atomos de carbono enlazados, es decir, de capas de
grafeno. Las capas de grafeno se apilan una sobre otra para formar una
estructura ordenada de grafito.
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Figura 48. Imagen del grafito precursor obtenida con el MEB, (ampliacion x1000).

También se realiz6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR), para confirmar que la muestra de 6xido de grafeno obtenida (GO4) es
muy similar al 6xido de grafeno obtenido anteriormente. La grafica comparativa
se presenta en la figura 49.

Como puede observarse en los espectros, ambas muestras son muy similares
en cuanto a la presencia de los grupos funcionales caracteristicos del éxido de
grafeno, los cuales son el grupo carbonilo (C=0) a 1720 cm
aproximadamente, hidroxilo (C-OH) a 1224 cm-! aproximadamente y epoxi (C-
O) a alrededor de 1050 cm™".
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Figura 49. Espectro de FTIR la muestra de GO4 (verde) y de la muestra
de GO del primer experimento (azul).

9.6 REDUCCION DE OXIDO DE GRAFENO

9.6.1 Reducciéon con acido ascorbico

El método utilizado para la reduccidén del 6xido de grafeno obtenido fue la
reduccion con acido ascorbico, la cual, como se ha demostrado, es una
alternativa verde y efectiva al uso de la hidracina y otros agentes reductores
agresivos que pueden introducir defectos a la pelicula de 6xido de grafeno
reducido [99].

Para este procedimiento se utilizaron 250 mg de acido ascorbico, 25 mg de GO
y 250 mL de agua destilada. Estas sustancias fueron mezcladas en un vaso de
precipitados y se realizd una agitacién vigorosa por 72 horas a temperatura
ambiente, siguiendo el procedimiento descrito en un trabajo [48] y escalando
las cantidades para obtener el doble de producto. En la figura 50 se puede
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observar la solucion con el 6xido de grafeno y el acido ascoérbico, durante el
proceso de reduccion.

Figura 50. Proceso de reducciéon de 6xido de grafeno empleando acido ascorbico.

El producto obtenido a partir de la reduccion con acido ascérbico es un polvo
negro, en apariencia muy similar al 6xido de grafeno antes de la reduccién. A
este 6xido de grafeno reducido se le llamd “rGO”.

Para confirmar que efectivamente se redujo la muestra de GO4 se realizd una
caracterizacion de la misma por Difraccion de Rayos X (DRX) y por
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

La prueba de DRX se corridé en un rango de 28 de 5° a 60°, con un incremento
de 0.4 en el angulo de lectura, cada 0.3 segundos. El patron de difraccion de
rayos X obtenido se observa en la figura 51.
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Figura 51. Patron de DRX del 6xido de grafeno reducido (rGO).

En la grafica obtenida en el equipo de DRX, se pueden observar dos picos
anchos, el mas alto a 206 = 24.7° y el otro mas pequefo a 206 = 43.6°. Estos
resultados son congruentes con los que se presentan en la literatura para
sintesis y reduccién de 6xido de grafeno, en donde se reduce empleando
diferentes sustancias y métodos [43,45,84,92]. Por lo tanto el patron de DRX
indica que el 6xido de grafeno se redujo satisfactoriamente.

Si se realiza una comparacion entre los patrones de difraccidén del 6xido de
grafeno previo a la reduccion y el 6xido de grafeno reducido empleando acido
ascorbico la diferencia es evidente, esta comparacion se presenta en la figura
52. El pico caracteristico del 6xido de grafeno que se encuentra a alrededor de
20 = 10° ha desaparecido completamente y ahora se observa un pico a 26 =
24.7° que es el caracteristico del éxido de grafeno reducido. Ademas el pico
que se encontraba en 206 = 42.2° disminuyd en intensidad pero sigue estando
presente. Lo cual como se habia visto anteriormente indica la presencia de
grafito turboestratico o grafito que no tiene un orden de apilamiento entre las
capas adyacentes.
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Figura 52. Comparacion de patrones de DRX del 6xido de grafeno, antes (azul) y
después de la reduccion con acido ascérbico (negro).

En cuanto a los resultados obtenidos de la Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), se obtuvo un espectro para rGO se compard
con el de la muestra de oxido de grafeno antes de la reduccién (GO4). La
grafica que compara ambos espectros se presenta en la figura 53.

Las bandas de absorcién caracteristicas para el 6xido de grafeno son: grupo
carbonilo de alargamiento (C=0) a 1720 cm™ aproximadamente, C-OH
vibraciones de alargamiento a 1224 cm™' aproximadamente y C-O vibraciones
de alargamiento a alrededor de 1050 cm-" [49].
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Figura 53. Espectro de FTIR la muestra de grafito (rojo) y de la muestra
de GO del primer experimento (azul).

Como puede observarse en la grafica, el rGO muestra una reduccién en los
grupos funcionales oxigenados representada como una disminuciéon de las
bandas de absorcién. Por lo tanto se demuestra que el 6xido de grafeno (GO4)
fue reducido efectivamente.

De igual manera que con el 6xido de grafeno, se realiz6 una caracterizacion
por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) para observar la morfologia de la
muestra de o6xido de grafeno reducido. A continuacidbn se muestran las
imagenes obtenidas con este equipo:
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Figura 55. Imagen de la muestra rGO obtenida con el MEB (ampliaciéon x3000).
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Figura 56. Imagen de la muestra rGO obtenida con el MEB (ampliacién x5000).
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Figura 57. Imagen de la muestra rGO obtenida con el MEB (ampliacion x25000).

En las imagenes obtenidas con el MEB, se observa que el rGO presenta
diferencias con el GO4, siguen siendo visibles las capas propias del grafeno,
pero con una mayor desorganizaciéon. Ha sido descrito como un sodlido
desordenado con una morfologia ondulada [49]. Estas imagenes son similares
a las presentadas en otros trabajos [37,49,92,100].
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9.6.2 Reduccion de 6xido de grafeno con sulfato de hidracina

El oxido de grafeno también fue reducido con sulfato de hidracina con la
finalidad de comparar el producto obtenido con el rGO obtenido con acido
ascorbico. El sulfato de hidracina comercial empleado en la reduccion se
muestra en la figura 58.

Figura 58. Sulfato de hidracina de la compania J.T. Baker.

El procedimiento de reduccion consistié en agregar 0.5 g de 6xido de grafeno
(GO) a 170 ml de agua destilada en un vaso de precipitado, siguiendo el
método especificado en una investigacion [101]. Posteriormente se llevé a cabo
una sonicacion por 2 horas en el equipo de ultrasonido para dispersar el 6xido
de grafeno.

Después de la sonicacion, se agregaron 450 mg de sulfato de hidracina y se
incremento la temperatura de la solucion a 75 °C aproximadamente empleando
una parrilla de calentamiento y se mantuvo a esa temperatura con constante
agitaciéon por 24 horas.

El sulfato de hidracina es una sustancia toxica, por lo tanto se coloco la
solucion en una campana de extraccion y ademas, se empleé un matraz de
tres bocas y un recirculador o refrigerante para condensar los vapores
generados por la reaccion. En la figura 59 se puede observar el matraz de tres
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bocas que contiene la solucién con el 6xido de grafeno y el sulfato de
hidracina, y la configuracion empleada durante el proceso de reduccion.

Figura 59. Configuracion empleada para la reduccion de 6xido de grafeno
empleando sulfato de hidracina.

De forma similar a la reduccién con acido ascérbico, el producto de la
reduccion de oxido de grafeno con sulfato de hidracina es un polvo negro.
Ademas, también se realizd una caracterizacién del producto obtenido para
confirmar que se redujo el 6xido de grafeno y para realizar una comparacion
con el rGO que se obtuvo con el acido ascorbico. Los métodos de
caracterizacion utilizados fueron Difraccion de Rayos X (DRX) vy
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

La prueba de DRX se corrié en un rango de 268 de 5° a 60°, con un incremento
de 0.4 en el angulo de lectura, cada 0.3 segundos. El patron de difracciéon de
rayos X obtenido se observa en la figura 60.
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Figura 60. Patron de DRX del éxido de grafeno reducido con sulfato de hidracina.

En la grafica obtenida para esta muestra, son notables tres picos, el mas alto a
un angulo de 26 = 24.19°, y otros dos mas pequefio a 20 = 43.62° y a 20 =
13.81°.

Al realizar una comparacion con el patréon de difraccidon obtenido del 6xido de
grafeno reducido con acido ascérbico, se pueden notar ciertas similitudes. La
grafica comparativa entre ambos patrones de DRX se presenta en la figura 61.
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Figura 61. Comparacién de patrones de DRX entre el rGO con sulfato de hidracina
y el rGO con &cido ascorbico.

En ambos patrones se observa un pico a alrededor de 26 = 24° que como se
ha visto es el pico caracteristico del 6xido de grafeno reducido [43,84,92].
Ademas, en las dos graficas esta presente un pico a 26 =43.6° indicando la
presencia de grafito turboestratico.

La diferencia mas sobresaliente entre ambas graficas es el pico 26 =13.81° en
el patréon del 6xido de grafeno reducido con sulfato de hidracina. Este pico es
probablemente 6xido de grafeno que no se redujo adecuadamente y que
anteriormente se encontraba en 20 =11.7° en el patron del GO4. En el patrén
del DRX del rGO reducido con acido ascorbico no se observa este pico, por lo
tanto la reduccién con esta sustancia fue mas efectiva.
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También se realiz6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) a la muestra de rGO reducido con sulfato de hidracina para analizar la
reduccion de los grupos funcionales oxigenados. Una comparacion entre el
oxido de grafeno original (GO4) y los dos rGO obtenidos se muestra en la
figura 62.
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Figura 62. Comparacién de espectros de FTIR de GO4 y rGO con acido ascérbico
y con sulfato de hidracina.

Como se puede observar en la grafica, tanto en el espectro del rGO reducido
con acido ascoérbico como en el reducido con sulfato de hidracina, es notable
una disminucion de los grupos funcionales oxigenados, que son el grupo
carbonilo (C=0) a 1720 cm-' aproximadamente, hidroxilo (C-OH) a 1224 cm™"
aproximadamente y epoxi (C-O) a alrededor de 1050 cm'. Ambos espectros
son bastante similares, lo que contrasta con lo que se observa en los patrones
de DRX, en donde se presentan diferencias evidentes. El espectro de FTIR del
rGO reducido con sulfato de hidracina confirma la reduccién efectiva del éxido
de grafeno.
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Una diferencia entre ambos métodos de reduccién del 6xido de grafeno que no
muestra la caracterizacion fisicoquimica de las sustancias radica en la toxicidad
del sulfato de hidracina. El acido ascorbico resulta entonces una alternativa
ecolégica a la hidracina ya que no es toxico y ademas en el proceso de
reduccion no se requiere incrementar la temperatura de la mezcla.

Como se puede observar en los resultados de la caracterizacién, ambas
sustancias reducen efectivamente el 6xido de grafeno, presentando espectros
de FTIR muy similares y con reduccién de los grupos carbonilo (C=0), hidroxilo
(C-OH) y epoxi (C-0). Los patrones de DRX también resultaron similares, con
la diferencia de en el patron del rGO reducido con sulfato de hidracina se
observa un pico que indica probablemente que aun existe éxido de grafeno sin
reducir.

Tomando en cuenta las similitudes de ambos métodos en cuanto a resultados y
las ventajas que tiene la reduccion con acido ascoérbico en lo que se refiere al
procedimiento de reduccion se decidi6 emplear el rGO reducido con acido
ascorbico para la sintesis del compésito rGO-titania.

9.7 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL NANOMATERIAL GO/TiO:
(90:10)

Para la sintesis del nanomaterial grafeno-titania se realiz6 una mezcla asistida
por sonicacidn. El procedimiento empleado fue similar al de otro trabajo en
donde también se utilizo titania comercial, siendo la titania la base para mejorar
sus propiedades fotocataliticas [90]. En este caso se utilizé el 6xido de grafeno
como base, con una proporcién de 10% de titania y 90% de 6xido de grafeno.

Se anadieron 50 mg de 6xido de grafeno (GO2) y 5 mg de TiO2 comercial (P25)
a un vaso de precipitado con 55 ml de agua destilada. Posteriormente se
colocé el vaso con la mezcla en el equipo de ultrasonido y se sonicd por 1
hora. Después de la sonicacién, la mezcla fue centrifugada y posteriormente
secada a 80 °C. En la figura 63 se muestra el producto obtenido después de
centrifugar.
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Figura 63. Compdésito GO/TiO2 con proporcion 90:10 producto de la sonicacion.

La muestra de GO/TiO2 obtenida por sonicacién se corrié en un rango de 26 de
5° a 80°, con un incremento de 0.4 en el angulo de lectura, cada 0.3 segundos.
En la figura 64 se muestra el patrén de difraccion obtenido:
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Figura 64. Patron de DRX del GO/TiO con proporcién 90:10.
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Ademas se realizé la caracterizacion del patron obtenido del GO/TiO2, para
compararlo con el patrén del TiO2 comercial (P25) realizado por Swanson vy
Tatge, y del 6xido de grafeno obtenido en el experimento 2 (GO3).

Como puede observarse en ambas figuras, tanto el TiO2 comercial, como el
GOg3, se encuentran en la muestra. Esto indica que si hay una mezcla entre la
titania y el éxido de grafeno.
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Figura 65. Patron de DRX del GO/TiO, comparado con el patron de
TiO2 en su forma de anatasa.
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Figura 66. Patron de DRX del GO/TiO> comparado con el patron de
oxido de grafeno (GO3).
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De igual manera que con el 6xido de grafeno, se realiz6 una caracterizacion
por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) para observar la morfologia de la
muestra de o6xido de grafeno reducido. A continuacidn se muestran las
imagenes obtenidas con este equipo:

BEC, 20KV, " WD14mim, #SSet #3500 80um
: / -

Figura 67. Imagen del compdsito GO/TiO2 con proporcion 90:10 obtenida con el MEB
(izquierda, ampliacion x500), (derecha, ampliacion x3000).

_‘BEC 20kV WDT1mm  SS81 x3,000 Spum — =

Figura 68. Imagen del compdsito GO/TiO2 con proporcion 90:10 obtenida con el MEB
(ampliacion x3000).
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Figura 69. Imagen del compdsito GO/TiO2 con proporcion 90:10 obtenida con el MEB
(ampliacion x3000).
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Figura 70. Imagen del compdsito GO/TiO2 con proporcion 90:10 obtenida con el MEB
(ampliacion x5000).
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Figura 71. Imagen del cmpésito GOI/TiOz con proporcién 90:10 obtenida con el MEB
(ampliaciéon x10000).
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Figura 72. Imagen del compésito GO/TiO2 con proporcion 90:10 obtenida con el MEB
(ampliacion x5000).

En las imagenes del compodsito obtenidas con el Microscopio Electronico de
Barrido, se puede observar como sigue existiendo una morfologia en capas,
esto es particularmente notable en las imagenes con mayor ampliacion.
Ademas de las capas de o6xido de grafeno pueden observarse pequenas
particulas, estas particulas son las que corresponden en a la titania. Al ser la
composicion de este material en particular 90% oxido de grafeno y 10% de
titania es entendible que se observe una matriz de capas de 6xido de grafeno
con particulas agregadas de dioxido de titanio.
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Estas imagenes del MEB se pueden comparar también con otros trabajos en
donde se han sintetizado compdsitos grafeno-titania, en donde a pesar de
emplear otros métodos para la sintesis y una proporcion distinta de las
sustancias, también se observan capas de grafeno con particulas de titania
agregadas [100,102,103].

9.8 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPOSITOS GO/TiO2

Partiendo del método de sintesis descrito anteriormente que se empled para
obtener el compédsito GO/TiO2 con proporcion 90:10, se sintetizaron otros
compositos de GO/TiO2 con diferentes proporciones del 6xido de grafeno y de
la titania comercial. Para la sintesis de cada compdsito, una vez definidas las
cantidades de cada sustancia, se agrega la mezcla a un vaso de precipitados
con agua destilada en una proporcion 1mg : 1ml. Posteriormente se realiza una
sonicacién por 1 hora, se centrifuga el producto y se seca.

Las otras proporciones sintetizadas fueron las siguientes: GO/TiO2 75:25,
GO/TiOz2 50:50, GO/TiO2 25:75, y GO/TiO2 10:90.

Estos nuevos compdsitos también fueron caracterizados. En la figura 73 se
muestra una grafica comparativa de los patrones de DRX de todos los
compositos de GO/TiO2 sintetizados.

Empezando por el patron del GO/TiO2 con proporcion 90:10 se puede ver como
predomina la estructura del GO y la estructura del TiO2 es apenas visible. El
pico caracteristico del 6xido de grafeno en 286 = 11.7° es visible Unicamente en
esta muestra. Ademas se observa un pico muy ancho a alrededor de 26 = 23°,
lo que podria ser 6xido de grafeno reducido.

Como es de esperarse, la presencia de los picos caracteristicos del 6xido de
grafeno va disminuyendo en intensidad cuando se disminuye la cantidad de
esta sustancia en relacién con la titania, esto es particularmente notable en los
compositos GO/TiO2 25:75 y GO/TiO2 10:90 en donde practicamente sélo se
observa el patrén de la titania.

81



1500 _
1300 -
1200 _ _
1100 GOITIO, 75:25
3 1000

200 . _
200 _-w ——GOITiO, 50:50

2007 ——GOITIO, 25:75
B -‘w JL;.,W,.,_ MY irend b o ,,,,Jlu,,, LU
300 S

200 {w \——GO/TIO, 10:90
100 S

{} L I L I L I L I L I L I L I L I T I T I L I T I T I T I T I

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Theta (°)

Figura 73. Grafica comparativa de los espectros de DRX
de los diferentes compdsitos GO/TiOa.
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También se realizaron pruebas de Espectroscopia Infrarroja por Transformada
de Fourier (FTIR) a las muestras para analizar los grupos funcionales
presentes en las mismas. La figura 74 muestra una grafica comparativa de los
espectros de FTIR obtenidos de los diferentes compédsitos GO/TiO2 que se
sintetizaron.
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Figura 74. Grafica comparativa de los espectros de FTIR
de los diferentes compdsitos GO/TiOa.

Empezando por la linea superior, la que corresponde al GO/TiO2 con
proporcion 10:90, se puede observar como predomina el espectro de la titania,
ya que se presenta una amplia banda de absorcién a baja frecuencia a menos
de 1000 cm™, la cual es atribuida a la vibracion de los enlaces Ti-O-Ti en la
titania. Esta banda es especialmente notable en el compdsito 10:90, lo cual es
de esperarse debido a la concentracion de la titania y a medida que disminuye
la proporcion de la titania en la mezcla, disminuye también esta banda hasta
casi desaparecer en el compaosito con 10% de titania.

En el compodsito GO/TiO2 10:90 y debido a la presencia en mayor cantidad de
la titania, moléculas de agua absorbidas generan una sefial de absorcion
ancha a alrededor de 3400 cm', esta sefial es notable en los compdsitos
donde la cantidad de la titania es de 90%, 75% y 50%. En los compdsitos
posteriores, con menor cantidad de titania, la absorcién alrededor de 3400
cm'ya no se presenta.
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Otro pico atribuible a la titania es el que se presenta en 1630 cm™' que
corresponde a los grupos hidroxilicos existentes en la titania. Este pico es
apenas visible en el compésito GO/TiO2 10:90, y en los compdsitos con menor
cantidad de titania en la proporcion de la mezcla ya no se observa.

En cuanto a las bandas de absorcién propias del éxido de grafeno y que
representan los grupos funcionales oxigenados, estas se pueden distinguir con
facilidad por las lineas en la grafica. Como se ha visto, los grupos funcionales
distintivos o6xido de grafeno son el grupo carbonilo (C=0) a 1720 cm
aproximadamente, hidroxilo (C-OH) a 1224 cm-! aproximadamente y epoxi (C-
O) a alrededor de 1050 cm™'. Estas bandas de absorcion son observables en
todos los compdsitos y como es de esperarse, se presentan con menor
intensidad en los compdsitos con menor cantidad de 6xido de grafeno en la
mezcla y con mayor intensidad en los compdsitos con mayor cantidad
proporcional de GO.

Como con el compdsito GO/TiO2 90:10, se observaron los otros compdésitos
obtenidos por Microscopia Electronica de Barrido (MEB). A continuaciéon se
muestran algunas de las imagenes obtenidas con este equipo de los
compositos de o6xido de grafeno/titania:

SEl  20kV WD10mm  SS51 x5,000 Sum

Figura 75. Imagen del compésito GO/TiO2 con proporcion 25:75 obtenida con el MEB
(ampliacion x5000).
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Figura 76. Imagen del compdsito GO/TiO2 con proporcion 25:75 obtenida con el MEB
(ampliacion x15000).
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SEI 20kV * WD10mm SS45 X20,000 Apm =

r

Figura 77. Imagen del compdsito GO/TiO» con proporcion 25:75 obtenida con el MEB,
(ampliaciéon x20000 con medicién de particulas).
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SEl  20kV WD10mm,  $845 x40,000  0.5pm

Figura 78. Imagen del compdsito GO/TiO2 con proporcion 25:75 obtenida con el MEB
(ampliacion x40000).

SEl. 20kV MWD12mm  $855 x5,000  5um o

Figura 79. Imagen del compdsito GO/TiO2 con proporcion 50:50 obtenida con el MEB
(izquierda, ampliacion x5000).
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Figura 80. Imagen del compdsito GO/TiO2 con proporcion 50:50 obtenida con el MEB
(ampliacién x10000)

_SEI 20kV_ WD10mm SS45 X100 100, —
" il : 4 )

Figura 81. Imagen del compdsito GO/TiO2 con proporcion 10:90 obtenida con el MEB
(ampliacion x1000).
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| 20kv _WD10mm 8845 x2,000  10pm "

Figura 82. Imagen del compdsito GO/TiO2 con proporcion 10:90 obtenida con el MEB
(ampliacion x2000).

SElI  20kV wWD10mm 8545 %5,000 Spm

Figura 83. Imagen del compdsito GO/TiO2 con proporcion 10:90 obtenida con el MEB
(ampliacion x5000).
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SEI  20kV WD10mm 8845 x15,000 1pm g, A

Figura 84. Imagen del compdsito GO/TiO2 con proporcion 10:90 obtenida con el MEB
(ampliacion x15000).

Las imagenes obtenidas con el MEB de los diferentes compdsitos oxido de
grafenol/titania se pueden observar diferentes morfologias. Al igual que con el
composito GO/TiO2 90:10, en las demas muestras analizadas se observa una
morfologia en capas, correspondientes al 6xido de grafeno y con presencia en
mayor o menor medida de pequeias particulas de titania.

Para la muestra de GO/TiOz2 con proporcion 25:75, se realizé una medicién del
tamafo de particula, la cual se presenta en la figura 77, en la imagen de la
izquierda. Son observables particulas con tamafio menor a 100 nandémetros
que probablemente sean nanoparticulas de la titania.

En las imagenes del compédsito GO/TiOz2 con proporcion 50:50 mostradas en la
figura 68 se observa una gran presencia de particulas de titania sobre las
hojuelas de 6xido de grafeno, destacan las particulas al tener un color mas
claro que las laminas de GO.

En el compdsito GO/TiO2 con proporcidn 10:90, por ejemplo, se puede ver
menor cantidad de capas de o6xido de grafeno y una mayor presencia de
particulas de titania. Para dicha sustancia también se realizé analisis elemental
empleando el MEB, este andlisis se presenta en la figura 85 y consiste en tres
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imagenes, la imagen del MEB analizada, el espectro obtenido de los elementos
presentes y una representacion grafica de los resultados cuantitavos. Como
resultado, se tiene que para la imagen del MEB analizada, un 66% de C
proveniente del 6xido de grafeno, un 25% de O de los grupos funcionales del
oxido de grafeno y de la titania, un 8% de Ti también proveniente de la titania y
un 0.3% de Cl que es una contaminacion por el acido clorhidrico utilizado en la
sintesis. A pesar de que este compdsito tiene una cantidad proporcional mayor
de titania, en la imagen analizada se obtuvo mas C que Ti, lo cual
probablemente se deba a la eleccidn del lugar analizado, en donde se ve una
capa de oxido de grafeno con algunas particulas agregadas de TiOz2.

Sum Spectrum

Full Scale 8334 cts Cursor: 0.000 ke’

Figura 85. Analisis elemental del compdsito GO/TiO» con proporcion 10:90.

De manera similar, se realizé un analisis elemental en una imagen de la
muestra de GO/TiO2 con proporcion 25:75, los resultados se presentan en la
figura 86. En el lugar seleccionado para realizar el analisis se tiene un 38% de
C proveniente del 6xido de grafeno, un 21% de oxigeno y 41% de Ti. En la
imagen se pueden ver una gran cantidad de particulas de titania y también es
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posible distinguir algunas capas de oxido de grafeno, lo cual es congruente con
los resultados cuantitativos del analisis elemental.

2 4 ] 2

Full Scale 2188 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 86. Analisis elemental del compdsito GO/TiO» con proporcion 25:75.

9.9 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPOSITO rGO/TiO2

En base a los resultados obtenidos en las pruebas de fotocatalisis que se
presentaran mas adelante, se decidid sintetizar un compésito rGO/TiOz2 con la
proporcion 50:50 ya que esta fue la que dio mejores resultados en las pruebas
de fotocatalisis y hacer suficiente 6xido de grafeno reducido para todas las
diferentes composiciones resulta muy tardado.

El método empleado para la sintesis del rGO/TiO2 con proporcion 50:50 fue el
mismo que el de los otros compadsitos. Se afiadieron 25 mg de 6xido de grafeno
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reducido con acido ascorbico (rGO) y 25 mg de TiO2 comercial (P25) a un vaso
de precipitado con 55 ml de agua destilada. La mezcla fue colocada en el
equipo de ultrasonido y se sonicé por 1 hora. Posteriormente a la sonicacion, la
mezcla fue centrifugada y posteriormente secada a 80 °C.

Esta muestra fue caracterizada por Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y Microscopia
Electronica de Barrido. El resultado de la caracterizacion por DRX, junto con el
patron de difraccion obtenido para el compdésito GO/TiOz2 con proporcion 50:50
se muestra en la figura 87.

1200 -
1100 -
1000

—— rGO/TiO, 50:50

—— GO/TiO, 50:50

- r r 1T - 1 rr 1T 1T * 1T ' 1
10 20 30 40 a0 60 70 80

2 Theta (°)

Figura 87. Grafica comparativa de los espectros de DRX de los compdsitos GO/TiO-
50:50 y rGO/TiO, 50:50.

Ambos patrones de difraccion muestran una gran similitud, el compdsito con
oxido de grafeno reducido presenta con mayor intensidad los picos
caracteristicos de la titania, en cambio el compdsito con 6xido de grafeno sin
reducir los presenta pero algunos como los que se encuentran alrededor de
20 = 70° y 20 = 75° son apenas visibles. El 6xido de grafeno reducido con
acido ascoérbico muestra su presencia en el patrén de difraccion con un pico
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ancho a 20 = 24.7° y con un pequefio pico a 20 = 43.6°. Todos los demas picos
observables corresponden a la titania comercial.

En cuanto a los resultados obtenidos de la Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR) y realizando una comparacion con el
compoésito que tiene oOxido de grafeno sin reducir. Se obtuvo la grafica
presentada en la figura 88.

0.7
—rGO/TIO, 50:30

0.6 -

—— GO/TiO, 50:30

Transmitancia (a.u.)
= = =
Lo - n
1 | ]

=
[\
|

=
s
1

0.0 —
4000 3500

T T T T
2500 2000 1500 1000

Longitud de onda (cm™)

T
3000

Figura 88. Grafica comparativa de los espectros de FTIR
de los compasitos GO/TiO2 50:50 y rGO/TiO2 50:50.

En ambos compdsitos contindan existiendo grupos funcionales oxigenados
caracteristicos del 6xido de grafeno, los cuales son el grupo carbonilo (C=0) a
1720 cm™" aproximadamente, hidroxilo (C-OH) a 1224 cm™' aproximadamente y
epoxi (C-O) a alrededor de 1050 cm-'. Sin embargo estos grupos oxigenados
se encuentran disminuidos en ambas sustancias en comparacion a lo que se
observaba en el espectro del éxido de grafeno.
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En relacion a la titania, en ambos espectros se observa una amplia banda de
absorcion a baja frecuencia, a menos de 1000 cm', la cual es atribuida a la
vibracion de los enlaces Ti-O-Ti en la titania. Las moléculas de agua
absorbidas generan una absorcién ancha a alrededor de 3400 cm™' en la titania
comercial, en estos compositos se presenta esta banda solo ligeramente. Por
ultimo, en el espectro de la titania se presenta un pico en 1630 cm™ es
atribuido a los grupos hidroxilicos, este pico ya no ese observa en los
compasitos con 6xido de grafeno y rGO.

Las imagenes obtenidas del compdsito sintetizado con o6xido de grafeno
reducido obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) se muestran
a continuacion:

WD10mm  SS550 ®3,000 Sum
‘.

Figura 89. Imagen del compdsito rGO/TiO2 con proporcién 50:50 obtenida con el MEB
(ampliacion x3000).
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Figura 90. Imagen del compdsito rGO/TiO2 con proporcién 50:50 obtenida con el MEB
(ampliacion x5500).

Similarmente a los demas compdsitos obtenidos, la morfologia visible en el
composito rGO/TiO2 con proporcion 50:50 es una base de capas de oxido de
grafeno reducido con particulas de titania agregadas. Las capas de rGO son
particularmente notables en la imagen de la figura 89, en donde se observan
algunas capas de o6xido de grafeno reducido como base y algunas particulas
de titania encima de dichas capas, estas particulas se distinguen por su color
mas claro y su ausencia de una forma definida.

9.10 SINTESIS HIDROTERMAL DE NANOTUBOS DE TITANIA

9.10.1 Sistema de Digestion por Microondas

Para la sintesis hidrotermal de los nanotubos de titania (TNT), se empled un
Sistema de Digestién por Microondas o MDS (Microwave Digestion System por
sus siglas en inglés) de la compaiiia italiana Milestone modelo Start D SK-10,
este equipo se muestra en la figura 91.

En este digestor es posible controlar la temperatura y el tiempo de irradiacion
mientras que la potencia se mantiene como variable dependiente de las
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condiciones de temperatura y tiempo seleccionadas por el usuario. En otras
palabras, el digestor realiza una medicion constante de la temperatura de la
solucién que se esta irradiando y en base a esta medicion el digestor determina
la potencia necesaria para mantener, aumentar o disminuir la temperatura
segun los parametros establecidos por el usuario.

El digestor puede calentar a una temperatura maxima de 260 °C y puede
irradiar a una potencia maxima de 1200 W.

Figura 91. Sistema de digestion por microondas marca Milestone modelo Start
D SK-10.

El Sistema de Digestion tiene capacidad para 10 recipientes autoclave, 9 de
estos recipientes estan constituidos por 6 piezas: un vaso blanco de teflon en
donde se colocan las muestras; un cilindro de color café dénde se deposita y
guarda el vaso, una tapa de teflén para el vaso; un anillo de tefléon que embona
con el cilindro café y cuya funcion es deformarse y abrirse para liberar los
vapores en caso de que la presion dentro del vaso exceda los limites que
puede soportar el cilindro, evitando la explosion del dispositivo; una moneda;
un muelle de seguridad y el recipiente principal o “cuerpo del rotor” que posee
un tornillo para presionar y sujetar el vaso y la tapa a través de la moneda y el
muelle. Para apretar el tornillo del recipiente principal se emplea una llave en
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cruz. En las figuras 92 y 93 se pueden observar las partes de un autoclave,
especificamente, en el que se coloca la solucion.

Figura 92. Partes de un recipiente del digestor: cilindro café con vaso y anillo
(izquierda), vaso para colocar la solucién (derecha).

Figura 93. Partes de un recipiente del digestor (de izquierda a derecha): recipiente
principal, tapa del vaso de teflon, muelle de seguridad y llave de cruz.

El primer recipiente, que se utiliza para colocar la solucion, es diferente a los
demas, no tiene anillo y la tapa del vaso posee un orificio adicional en donde se
introduce un termopar para medir la temperatura de la solucion.
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El Sistema de Digestion por Microondas posee una pantalla tactil que funciona
como interfaz para que el usuario pueda establecer el programa que seguira el
digestor para la variacion de temperatura en tiempos determinados. Dicha
pantalla tactil se muestra en la figura 94.

Figura 94. Pantalla tactil del digestor, en donde se establecen los parametros de
temperatura, potencia limite y tiempo.

Es posible programar tantas “rampas” temperatura-tiempo de calentamiento
como se requiera, en cada una de ellas se introduce la temperatura a la que se
desee llegar, el tiempo que tendra el digestor para llegar a esa temperatura y la
potencia maxima que puede alcanzar el digestor por microondas para cumplir
esas condiciones.

El programa puede ser detenido o pausado en todo momento y después del
proceso o procesos de calentamiento, el sistema realiza un proceso de
enfriamiento cuya duracion también puede ser programada por el usuario.

El equipo genera dos graficas de comportamiento, una de la temperatura
contra el tiempo y otra de la potencia contra el tiempo, a partir de los datos
medidos por el termopar y de la potencia registrada por el sistema.

El digestor hace girar los recipientes que se coloquen dentro del mismo durante
los procesos de calentamiento y de enfriamiento, con la finalidad de conseguir
una distribucion homogénea de la radiacion de microondas entre todos los
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envases que se coloquen. Cabe senalar, ademas, que el microondas varia
constantemente el suministro de energia para mantener un control constante
de la temperatura, modificando la potencia en lapsos tan corto como de 1 0 2
segundos.

9.10.2 Preparacion de la solucién para la sintesis hidrotermal de
nanotubos de titania (TNT)

Para comenzar con la sintesis de los nanotubos de titania (TNT), se preparo la
solucion de hidréxido de sodio y TiO2 siguiendo el procedimiento descrito en
otro trabajo [104]. Primero, se pesaron 0.15 g de titania comercial (P25).

Posteriormente se preparé una solucién de hidréxido de sodio (NaOH) con una
concentracion 10 molar. Para ello se empled hidroxido de sodio en forma de
perlas, de la compafia Macron, con un peso molecular de 40.00 gr/mol. Esta
sustancia se muestra en la figura 95.

500 @ 7708-10
Hidréxido de Sodio,
Perlas

Figura 95. Hidréxido de sodio (NaOH, Macron) en forma de perlas.

Para determinar la cantidad de hidroxido de sodio a utilizar en la solucién al
10 molar, fue necesario realizar un calculo empleando la formula:

m=vMV
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Donde:

m = masa de la sustancia en gramos, en este caso NaOH.
v = numero de moles.

M = peso molecular en g/mol.

V = volumen de la sustancia en litros.

Se decidio preparar 250 ml de solucién de hidroxido de sodio, ya que para la
sintesis se requieren unicamente 50 ml. El peso molecular del hidréxido de
sodio es de 40 g/mol vy la concentracion deseada de la solucion es 10 molar.
Por lo tanto sustituyendo:

m = (10 mol) (40 g/mol ) (1 L) =100 g de NaOH

Ya calculada la cantidad de hidroxido de sodio a emplear en la solucion, se
colocaron 100 g de NaOH en un matraz aforado de 250 ml y se agregd agua
destilada a dicho recipiente hasta llegar a la linea marcada para obtener 250 ml
de solucion. Posteriormente y para obtener una mezcla homogénea, se colocé
el matraz con la solucidon en el equipo de ultrasonido y se realiz6 una
sonicaciéon por 20 minutos como se observa en la figura 96. La combinacion de
agua destilada e hidréxido de sodio genera calor, por lo que se usaron hielos
para contrarrestar este incremento de temperatura.

Figura 96. Solucién de Hidréxido de sodio sonicandose.
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Después de la etapa de sonicaciéon se obtuvo una solucién transparente de
NaOH al 10 molar que fue colocada en el recipiente 1 del Sistema de Digestion
por Microondas y ademas se agregaron 0.15 g de titania comercial (P25).

Se colocaron unicamente dos recipientes en el digestor, uno para contener la
solucion de NaOH vy la titania comercial, y otro vacio al lado opuesto para
colocar el soporte que va encima de los recipientes como se puede observar
en la figura 97. El cable amarillo es el termopar, que va conectado al sistema y
se introduce en el envase que contiene la solucién.

l

Figura 97. Recipientes colocados en el Digestor para realizar la sintesis hidrotermal.

Posteriormente ya colocados los recipientes, se procedid6 a configurar el
programa en el Sistema de Digestién por Microondas para llevar a cabo la
sintesis hidrotermal. Se programé6 un proceso de calentamiento con un limite
maximo de temperatura de 180 °C, una potencia maxima de 1200 W y un
tiempo para llegar a esa temperatura de 50 minutos. En otras palabras, se
establecio que el digestor calentara progresivamente la solucion durante 50
min hasta llegar a una temperatura de 180 °C, para después comenzar un
proceso de enfriamiento en donde el digestor deja de calentar pero sigue
registrando la temperatura.

101



Durante el procedimiento, el sistema generdé una grafica tiempo-temperatura,
que se muestra en la figura 98.

Figura 98. Grafica de comportamiento tiempo-temperatura de la sintesis hidrotermal
de nanotubos de titania (TNT).

Terminado el proceso de radiacion, se espero a que se enfriaran los recipientes
y para quitar la tapa del vaso blanco del teflén, se llevd el recipiente a una
campana de extraccion, ya que se libera vapor de la solucion con una ligera
presion al momento de abrir el vaso.

El producto final fue centrifugado varias veces a 3000 rpm durante 10 minutos,
realizando lavados con una soluciéon de acido clorhidrico al 10% y con agua
destilada a 70 °C para neutralizar y eliminar elementos no deseados.

9.11 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL COMPOSITO GO/TNT.

Los nanotubos de titania sintetizados se emplearon para sintetizar un
composito GO/TNT con proporcién 50:50. Esta composicién se eligio en basa a
los resultados obtenidos en las pruebas de fotocatalisis.

El método de sintesis empleado fue el mismo que para los compdésitos
GO/TiO2. Se anadieron 6xido de grafeno (GO4) y los nanotubos de titania
obtenidos en una proporcion 50:50 a un vaso de precipitado con una relacién
1mg : 1ml de agua destilada. Se colocé el vaso con la mezcla en el equipo de
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ultrasonido y se sonico por 1 hora. Por ultimo la mezcla fue centrifugada y
secada a 80 °C.

La sustancia obtenida se caracterizo por diferentes métodos. El resultado de la
caracterizacion por Difraccion de Rayos X, asi como una comparacion con los
patrones de DRX de los nanotubos de titania y el P25 comercial se presentan
en la figura 99.
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Figura 99. Grafica comparativa entre los espectros de DRX de los compdsitos GO/TiO;
50:50 y rGO/TiO, 50:50.

Los patrones de difraccion tanto de los nanotubos de titania sélos como los del
compdsito GO/TNT son muy diferentes al patrén de la titania comercial original.
Presentan picos en los mismos angulos pero se observa que ambos patrones
pierden cristalinidad con respecto al P25, mostrando picos mas anchos y con
menor intensidad.
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El patron del compdsito muestra la presencia del 6xido de grafeno con un pico
en 20 = 11.7° ligeramente visible. Esta resulta ser la unica diferencia apreciable
entre los patrones de los nanotubos de titania y el compdsito GO/TNT.

Se realiz6 también caracterizacion por Espectropia Infrarroja por Transformada
de Fourier para conocer la variacién de los grupos funcionales presentes en la
titania comercial después del tratado hidrotermal, asi como los grupos
presentes en los compositos obtenidos. En la figura 100 se presenta una
comparacién de los resultados obtenidos para las diferencias sustancias de
analisis.

La banda amplia de absorcion a menos de 1000 cm', la cual es atribuida a la
vibracion de los enlaces Ti-O-Ti en la titania, se observa un poco disminuida en
los nanotubos de titania, pero sigue estando presente con claridad . En el
composito GO/TiO2 (50:50) se sigue observando esta banda pero con menor
intensidad y en el composito con nanotubos de titania esa misma banda esta
aun mas disminuida.

En la titania sometida a tratamiento hidrotermal para generar nanotubos de
titania se muestra un incremento de la banda de absorcién ancha a alrededor
de 3400 cm™, la cual es atribuida a las moléculas de agua absorbidas. Los
compositos en cambio presentan una disminucién en esa banda en especifico,
siendo el compdsito GO/TiO2 (50:50) el que menos la presenta.
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Figura 100. Grafica comparativa de los espectros de FTIR
de los compdsitos GO/TiO2 50:50 y rGO/TiO2 50:50.

El pico en 1630 cm™ es atribuido a los grupos hidroxilicos presentes en la
titania. Este pico se presenta en los nanotubos de titania con menor intensidad
y ya no se muestra en los compositos.

Los grupos funcionales oxigenados propios del 6xido de grafeno que son el
grupo carbonilo (C=0) a 1720 cm, hidroxilo (C-OH) a 1224 cm™' y epoxi (C-O)
a 1050 cm™, se presentan en ambos compdsitos, con menor intensidad que en
el espectro original del 6xido de grafeno

Por ultimo se realiz6 una caracterizacion por Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) para observar la morfologia de la muestras de los nanotubos de
titania y del compédsito GO/TNT. Las imagenes obtenidas se presentan a
continuacion:
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SEl  30kV WD7mm §825

Figura 101. Imagen de nanotubos de titania obtenida con el MEB (ampliacién x5000).

.30V WD7mm = SS25 X50,000 0.5um —

Figura 102. Imagen de nanotubos de titania obtenida con el MEB (ampliacién x50000
con medicion de particulas).
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SEI  30kVv  WDTZmm 00 Apum = e—

Figura 103. Imagen de nanotubos de titania obtenida con el MEB (ampliacién x10000).

SEl  30kV WD7mm SS825 x50,000 O.5pm

Figura 104. Imagen de nanotubos de titania obtenida con el MEB (ampliacién x50000
con medicion de particulas).

En estas imagenes la morfologia de nanotubos no es apreciable. Se observan
particulas muy pequefas sin una forma definida. Se realiz6 una medicién de
dichas particulas en algunas de las imagenes. Las particulas mas pequenas
muestran una longitud de entre 60 y 100 nanometros.
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En las imagenes del compdsito GO/TNT también se observan particulas
nanometricas, asi como algunas capas de 6xido de grafeno. Segun la medicidn
de particulas que se realizé con el equipo, algunas de estas nanoparticulas
tienen una longitud de alrededor de 50 nanémetros.

Figura 105. Imagen del compdsito GO/TNT obtenida con el MEB (ampliacion x10000).

Figura 106. Imagen del compdsito GO/TNT obtenida con el MEB (ampliacion x5000).
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SEI 30kV WD7mm §825 x25000 1pm

Figura 107. Imagen de nanotubos de titania obtenida con el MEB, (ampliacion
x25000).

Figura 108. Imagen de nanotubos de titania obtenida con el MEB (ampliacion x50000
con medicion de particulas).
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9.12 SINTESIS HIDROTERMAL DE NANOTUBOS DE TITANIA / OXIDO DE
GRAFENO (GO/TNT).

La sintesis del compdsito de éxido de grafeno/nanotubos de titania también se
realizd6 por el método hidrotermal empleando el Sistema de Digestién por
Microondas.

El procedimiento que se siguié esta basado en un trabajo en donde se sintetiza
un composito TiOz2 (P90)/GO en diferentes proporciones empleando un
autoclave de teflon y calentando la mezcla a 120°C por 24 horas [105]. Las
diferencias que se tomaron en cuenta son que en este caso se emplea titania
comercial (P25) en lugar de P90 y que la sintesis por microondas no requiere
tiempos tan largos por lo que se decidid que los procesos de calentamiento
tuvieran una duracion de 30 minutos. Cabe mencionar que en el trabajo que
sirvi6 como referencia para este experimento, se reporta que la concentracion
que dio mejores resultados en las propiedades fotocataliticas es 10% de GO y
90% de TiO2 (P90) [105], por lo que esta fue la concentracion seleccionada
para la sintesis hidrotermal.

Para comenzar, se midieron 0.03g de 6xido de grafeno (GO4) y se agregaron a
un vaso de precipitados donde se vertieron 30 ml de agua destilada. Este vaso
se colocd en un equipo de ultrasonido y se realizé una sonicacion por 30
minutos para dispersar el 6xido de grafeno.

Posteriormente, se midieron 0.27g de dioxido de titania comercial (P25) y se
afnadieron lentamente a la solucion acuosa con GO4. La mezcla de GO/TiO2
fue agitada empleando una parrilla de agitacién y una barra magnética durante
1 hora para asegurar un mezclado completo. El vaso de precipitados con la
mezcla después de la agitacién se muestra en la figura 109.
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Figura 109. Mezcla de TiO2 (P25) y 6xido de grafeno (GO4) después de
1 hora de agitacion.

A continuacién, se afadieron 10.5g de hidroxido de sodio (NaOH) en forma de
perlas y se transfirid la mezcla al recipiente numero 1 del digestor para
colocarlo dentro del Sistema de Digestion por Microondas.

Después se establecio el programa que el digestor debe seguir para realizar la
sintesis hidrotermal del compdsito GO/TiO2. Se programaron dos procesos de
calentamiento, el primero con una temperatura a alcanzar de 120 °C en un
periodo de 10 minutos y el segundo proceso de 20 minutos, manteniendo la
temperatura de 120 °C. Como potencia maxima limitante se seleccion6 1200
W. Los parametros elegidos, como se muestran en la pantalla tactil del Sistema
de Digestion, se muestran en la figura 110.

Figura 110. Parametros seleccionado en el digestor para la sintesis hidrotermal del
composito GO/TNT.
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El Sistema de Digestion generé una grafica de comportamiento tiempo-
temperatura durante la sintesis hidrotermal del compdsito GO/TNT, que
presenta los dos procesos de calentamiento programados y el proceso de
enfriamiento posterior. Esta grafica se muestra en la figura 111.

Figura 111. Grafica de comportamiento tiempo-temperatura de la sintesis hidrotermal
del compodsito GO/TNT.

Una vez concluida la sintesis hidrotermal, se esperd a que los recipientes
estuvieran a temperatura ambiente y se retir6 la tapa del vaso de teflén blanco
dentro de una campana extractora. El producto de la sintesis es un polvo gris,
como se puede observar en la figura 112.

Figura 112. Compdsito GO/TNT obtenido por el método hidrotermal.
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Para concluir con la obtencion del compdsito GO/TNT, el producto de la
sintesis hidrotermal fue centrifugado varias veces a 3000 rpm durante 10
minutos, realizando lavados en cada proceso de centrifugacion, primero con
una solucion de acido clorhidrico al 10% y después con agua destilada a 70 °C.
A continuacion de los lavados, se realizé un secado del producto en un horno a
80 °C. El compdsito en forma de polvo seco se muestra en la figura 113.

Figura 113. Compésito GO/TNT en forma de polvo seco.

La muestra obtenida fue caracterizada también por Difracciéon de Rayos X
(DRX), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y
Microscopia Electronica de Barrido. El patrén de DRX del compédsito GO/TNT
obtenido con sintesis hidrotermal, asi como el patrén del compdsito GO/TNT
sintetizado con mezcla asistida por ultrasonido se muestran en la figura 114.

Los patrones de difraccion de ambos compdsitos resultan bastante diferentes.
El patron del GO/TNT pierde cristalinidad con respecto a la titania original, sin
embargo sigue presentando los picos en los mismos angulos, propios de la
fase de anatasa y de rutilo. Los picos del P25 también se siguen observando
en el compédsito GO/TNT obtenido por sintesis hidrotermal, manteniendo una
intensidad mas elevada con respecto a la titania original comparada con el
composito obtenido por mezcla asistida por ultrasonido.
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Figura 114. Grafica comparativa entre los espectros de DRX de los compdsitos
GOI/TNT por sintesis hidrotermal y el GO/TNT (ultrasonido).

En el patrén del compésito GO/TNT por sintesis hidrotermal, se observa un
pico ancho a alrededor de 26 = 24°, el cual podria indicar la reduccién del éxido
de grafeno en la mezcla.

La presencia de un pequefio pico a alrededor de 26 = 44° que no se encuentra
en el patron de la titania y en cambio si se encuentra presente en el del éxido
de grafeno reducido es otro indicador de la antes mencionada reduccion del
oxido de grafeno. Este pico, como se vio anteriormente indica la presencia de
grafito turboestratico o grafito que no tiene un orden de apilamiento entre las
capas adyacentes.

En cuanto a los resultados de la caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja
por Transformada de Fourier (FTIR), en la figura 115 se muestra el espectro
obtenido para el compdsito GO/TNT obtenido mediante sintesis hidrotermal y
también se muestra el GO/TNT obtenido mediante mezcla asistida por
sonicacion.
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Figura 115. Grafica comparativa de los espectros de FTIR de los compésitos
GO/TNT por sintesis hidrotermal y GO/TNT (50:50).

En el espectro del compdsito GO/TNT por sintesis hidrotermal se mantienen las
bandas de absorcion de la titania comercial, las cuales como se vio
anteriormente son una banda amplia a menos de 1000 cm™' atribuida a la
vibracién de los enlaces Ti-O-Ti en la titania. Una banda de absorcién ancha a
alrededor de 3400 cm™! debido a la presencia de moléculas de agua absorbidas
por la titania y un pico en 1630 cm™' que es atribuido a los grupos hidroxilicos y
que en el compdsito GO/TNT sintetizado ya no se observa.

Las bandas caracteristicas del 6xido de grafeno que son el grupo carbonilo
(C=0) a 1720 cm™, hidroxilo (C-OH) a 1224 cm™ y epoxi (C-O) a 1050 cm’
practicamente no se observan en compdsito GO/TNT por sintesis hidrotermal,
mientras que en el que fue sintetizado con mezcla asistida por ultrasonido si
son visibles estas bandas
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Las imagenes obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) del
composito GO/TNT obtenido mediante una sintesis hidrotermal se presentan a
continuacion:

x5,000 Spm

Figura 116. Imagen de nanotubos de titania obtenida con el MEB (ampliaciéon x5000).

Figura 117. Imagen de nanotubos de titania obtenida con el MEB (ampliacién x10000
con medicion de particulas).
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SEI

Figura 118. Imagen de nanotubos de titania obtenida con el MEB, (ampliacion x1000).

‘WD7mm  SS38 X50,000 05U  —

Figura 119. Imagen de nanotubos de titania obtenida con el MEB (ampliacién x50000
con medicion de particulas).

En las imagenes obtenidas se muestran pequefas particulas agregadas a las
capas de o6xido de grafeno, de manera similar a lo que se observaba en los
demas compadsitos.
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Algunas de estas particulas parecen tener una forma alargada, presentando
longitudes de una o dos micras, y un ancho de entre 100 y 400 nanometros.
Mediante estas imagenes resulta complicado confirmar que estas
nanoparticulas son nanotubos de titania, lo cual se podria ver con mayor
claridad en un Microscopio Electronico de Transmision.

10. EVALUACION DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS.

10.1 PRUEBAS DE FOTOCATALISIS

Se realizaron pruebas de fotocatalisis con una lampara de luz ultravioleta de 8
Watts de potencia y generando ondas con una longitud de 365 nm como se
muestra en la figura 120.

Figura 120. Lampara de luz ultravioleta utilizada para las pruebas de fotocatalisis.
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En teoria el proceso consiste en preparar una solucion de azul de metileno a
partir de agua destilada o desionizada, a una concentracion conocida. A
consecuencia de esto, el agua aumenta su turbidez y se torna de color azul,
luego se colocan las particulas del material fotocatalitico dentro de la solucion
para posteriormente colocar una fuente emisora de luz ultravioleta sobre la
mezcla.

Con el paso del tiempo la luz ultravioleta degrada el compuesto provocando
que el agua pierda turbidez y regrese a su estado transparente. El tiempo para
que el agua regrese a ser completamente cristalina es menor cuando hay
particulas del material fotocatalitico en el interior de la solucién que cuando
estas particulas no se encuentran presentes, es decir, cuando la solucion
consiste solamente de agua destilada o desionizada y azul de metileno. Por lo
tanto, mediante el uso de equipos de medicién, se puede comparar la
degradacion del azul de metileno con y sin particulas agregadas para conocer
el grado de eficiencia de la capacidad fotocatalitica de dichas particulas.

Para la realizacion de este tipo de pruebas, es importante evitar que la muestra
reciba rayos de luz ya sea de una fuente natural como el sol o de una fuente
artificial como la iluminacién del laboratorio. Por lo tanto se empled una caja de
carton forrada con un papel oscuro, que se muestra en la figura 121, la cual ya
se ha utilizado previamente para experimentos de este tipo en el Laboratorio de
Sintesis del Centro Universitario de Vinculacién (CUV) de la Benemérita
Universidad Autéonoma de Puebla (BUAP). Dicha caja tiene un agujero
rectangular para permitir que los rayos de luz UV provenientes de la lampara
lleguen a la muestra.

Figura 121. Configuracion de lampara de luz ultravioleta y “caja oscura” para pruebas
de fotocatalisis.
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El procedimiento basado en una publicacién [106] consisti6 en preparar una
solucién de azul de metileno al 3 mM, posteriormente se colocaron 25 ml de
esa solucién en un vaso de precipitados y se le agregd 0.0125 g de 6xido de
grafeno. De la misma manera con 25 ml de la solucién de azul de metileno y
0.0125 g de TiO2 comercial (P25) se preparé otro vaso de precipitados. Ambos
vasos se colocaron en una parrilla individual como se observa en la figura 122,
con el objetivo de mantener una agitacién constante durante la prueba.

Figura 122. Muestras para pruebas de fotocatalisis colocadas sobre parrillas:
oxido de grafeno (izquierda), titania comercial (derecha).

Se colocd la caja y la lampara sobre las muestras con las parrillas y se prendié
la lampara UV. La prueba tuvo una duracién de 90 minutos. Al terminar, se
tomaron las muestras liquidas y se colocaron en tubos de ensayo para ser
centrifugadas por 10 minutos y a 3000 rpm. En la figura 123 se pueden
observar las muestras en los tubos. Esta centrifugacion se realiza para separar
el liquido (soluciéon de azul de metileno) de los sdlidos (6xido de grafeno y
titania comercial).
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Figura 123. Muestras obtenidas después de la prueba de fotocatalisis: titania
comercial (izquierda), 6xido de grafeno (derecha).

Ya que se tiene la muestra liquida de azul de metileno separada de los sélidos,
se vierte un poco en pequenfas “cubetas” como las que se observan en la figura
124. Posteriormente estas cubetas con las muestras se colocan en el equipo
de Espectroscopia de luz Ultravioleta.

Figura 124. Cubetas en donde se vierten las muestras para colocarse en el
equipo de Espectroscopia de luz UV.

El equipo utilizado para evaluar las pruebas de fotocatalisis, fue el
Espectrofotometro de luz UV, marca VELAB, modelo VE-5600UV, con un rango

de longitud de onda de 190 — 1100 nm, dicho equipo se muestra en la figura
125.
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Figura 125. Equipo de Espectroscopia de luz UV utilizado para evaluar las
propiedades de fotocatalisis de las muestras.

Los resultados proporcionados por el equipo de Espectrofotometria de luz UV
son graficas en donde se observa la degradaciéon del azul de metileno
generado por los experimentos con luz ultravioleta.

El primer compdsito analizado fue el primero que se obtuvo, es decir el
GO/TiO2 con proporcion 90:10. La comparacion de los resultados de las
pruebas de fotocatalisis bajo luz ultravioleta entre el primer compdsito
analizado, el GO4, la titania comercial y el azul de metileno se presentan en la
figura 126.
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Figura 126. Espectro de absorcion UV-vis del Azul de metileno, GO4, TiO-
(P25) y el compésito GO/TiO2 con proporcion 90:10.

Como se puede observar, los picos caracteristicos del azul de metileno, que se
encuentran en las longitudes de onda de 664 nm y 292 nm, se ven disminuidos
en las otras graficas debido a la degradacién de esta sustancia. Puede notarse
que la sustancia que mas degrada al azul de metileno es el compésito GO/TiO2
que contiene el 6xido de grafeno sintetizado GO4 (90%) y titania comercial
(10%), seguido del GO4 y por ultimo el TiOz2.

Por lo tanto se concluye que el compdsito GO/TiO2 con proporcién 90:10
presenta mejor capacidad de degradacién del azul de metileno en exposicién
con luz ultravioleta que el oOxido de grafeno y la titania de manera
independiente.

El mismo procedimiento se realiz6 para los demas compdsitos GO/TiO2
sintetizados con la finalidad de comparar y concluir cual es el compdsito con la
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composicion que mejor degrada el azul de metileno bajo luz ultravioleta. La
grafica comparativa en donde se presentan los resultados de las pruebas de
fotocatalisis bajo luz ultravioleta de los compdsitos GO/TiO2 sintetizados, el
composito rGO/TiO2, el GO4, la titania comercial (P25) y el azul de metileno se
presentan en la figura 127.
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Figura 127. Espectro de absorcion UV-vis del Azul de metileno, GO4, TiO, (P25) y los
diferentes compositos sintetizados.

Realizando un analisis de la grafica comparativa de los espectros de absorcion
UV-vis, se observa que el compdsito GO/TiO2 con proporcion (10:90) es el que
menos degrada al azul de metileno, seguido del nanomaterial GO/TiO2 25:75 y
del TiO2, que se encuentran muy cercanos uno del otro. De esto se concluye
que los compésitos GO/TiO2 con proporcion 10:90 y 25:75 no mejoran la
capacidad de degradar el azul de metileno del 6xido de grafeno y la titania por
separado, por lo que estas composiciones no serian las adecuadas para este
tipo de aplicacion.
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Posteriormente se encuentran dos lineas casi juntas que corresponden al
composito GO/TiO2 75:25 y al GO4 de manera independiente. Por lo tanto se
puede decir que esta composicion en particular si mejora la capacidad de
degradar el azul de metileno con respecto a la titania de manera independiente,
y resulta muy cercana al 6xido de grafeno sélo. Esto podria ser util para utilizar
menos oxido de grafeno en aplicaciones de fotocatalisis, empleando un 25% de
titania y un 75% de oxido de grafeno y obteniendo un desempefio similar a si
solo se utilizara 6xido de grafeno.

Los compdsitos que mejoran la capacidad de degradar el azul de metileno con
respecto a la titania y al 6xido de grafeno de manera independiente, son el
GOI/TiO2 con proporcion 90:10 y con proporcion 50:50. Estos materiales si se
benefician de tener en su composicidon ambas sustancias base en lo que se
refiere a sus propiedades de fotocatalisis bajo luz ultravioleta. De entre ellos, el
nanomaterial GO/TiO2 50:50 fue el que dié mejores resultados de entre todos
los compdositos 6xido de grafenol/titania sintetizados y por lo tanto se decidio
que esta composicion era la mas adecuada para realizar un compdésito con el
oxido de grafeno reducido con acido ascorbico.

El compdsito rGO/TiO2 50:50 también se presenta en la grafica comparativa y
se puede observar que emplear Oxido de grafeno reducido mejora
notablemente la capacidad de degradar el azul de metileno comparado con el
compdsito con 6xido de grafeno sin reducir y resulta mucho mas efectivo que a
la titania comercial y el 6xido de grafeno de manera independiente.

Por ultimo se realizaron pruebas de fotocatalisis para el compdsito sintetizado
por medio de una mezcla asistida por ultrasonido del 6xido de grafeno (GO) y
los nanotubos de titania (TNT).

En la figura 128 se muestra una comparacion de los espectros de absorcion de
UV-vis del azul de metileno, la titania comercial, los nanotubos de titania
sintetizados por el método hidrotermal, el compésito GO/TiO2 con proporcién
50:50 y el compdsito GO/TNT sintetizado por mezcla asistida por ultrasonido.
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Figura 128. Espectro de absorcion UV-vis del Azul de metileno, TiO, (P25), TNT y los
compdsitos GO/TiO2 (50:50) y GO/TNT (50:50).

En la grafica se puede observar que el tratamiento hidrotermal realizado a la
titania con la finalidad de obtener nanotubos de titania, no mejora la capacidad
de degradacion de azul de metileno bajo luz ultravioleta comparada con la
titania comercial original. Incluso se observa que dicha capacidad disminuye.

Esta disminucion de la capacidad de degradacion del azul de metileno bajo luz
ultravioleta también se presenta en el compédsito GO/TNT sintetizado por
mezcla asistida por ultrasonido, que en el pico de alrededor de 650 cm™’
muestra menor degradaciéon que el GO/TiO2z con proporcion 50:50. Por lo tanto,
este tratamiento hecho a la titania comercial no mejora sus propiedades
fotocataliticas, pero si realiza modificaciones a la titania en su estructura y
morfologia como se comprobd con la caracterizaciéon de las muestras y haria
falta su investigacion en otro tipo de aplicaciones para saber qué propiedades
se ven beneficiadas por este tratamiento hidrotermal.
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10.2 PRUEBAS DE ELECTROQUIMICA

Para estas pruebas fue necesaria la fabricacion de un electrodo de trabajo. Un
electrodo de trabajo en una celda electroquimica como la que se empled
requiere en teoria de una superficie de area definida que esté en contacto con
un electrolito y sobre la cual se coloca el recubrimiento. También es necesario
que ninguna otra superficie de ese electrodo tenga contacto con dicho
electrolito. Ademas se requiere de alguna superficie del electrodo en donde se
pueda conectar un caiman que permite la conexion del electrodo de trabajo con
el equipo.

Considerando estas limitantes se fabricd un electrodo de grafito para realizar
las pruebas de electroquimica. ElI material base utilizado fue una barra de
grafito con una longitud aproximada de 15 cm y un didametro de 6.28 mm.

Con la intencién de que unicamente un area determinada de la barra de grafito
(diametro) tuviera contacto con el electrolito se emple6 una resina epoxica para
cubrir gran parte de la longitud de la barra. Del otro lado, se dejé una parte de
la longitud de la barra de grafito descubierta para conectar los caimanes que
llevan la conexion al equipo de pruebas electroquimicas.

Para cubrir la barra de grafito con la resina epdxica se fabric6 un molde con un
tubo de PVC de una pulgada de diametro y con una longitud aproximada de 13
cm. El tubo se fij6 a la mesa de trabajo de manera vertical mediante cinta
adhesiva. Las paredes interiores del tubo de PVC se untaron con vaselina con
la finalidad de que se pudiera retirar con facilidad el electrodo de grafito
después de la etapa de curado de la resina epdxica. EI molde de PVC
fabricado se muestra en la figura 129.
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Figura 129. Molde de PVC empleado para fabricar el electrodo de trabajo.

Posteriormente se preparo la resina epoéxica. Se utilizé el “sistema epdxico para
laminado estructural” que consiste en una resina epoxica con el nombre
comercial de RE-7000-1 y un endurecedor llamado HD-307, este sistema
epoxico se muestra en la figura 130. Para preparar la resina, primero se vertio
el liquido RE-7000-1 en un vaso de precipitados, y posteriormente se vertio el
endurecedor HD-307 para mezclar ambos liquidos y se agito ligeramente esta
mezcla.

Figura 130. Sistema epodxico para laminado estructural de la compania Bullton.

La mezcla de ambas sustancias se colocd en el molde de PVC donde ya
previamente se habia colocado la barra de grafito aproximadamente en el
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centro. Ya colocada la resina se dejo curando a temperatura ambiente por 24
horas.

Posteriormente se retird el electrodo de grafito del molde y se colocé en una
estufa de calentamiento a 80 °C por otras 24 horas para curar completamente
la resina epoxica.

El electrodo de grafito ya con la resina epdxica totalmente endurecida se lij6 del
extremo inferior para conseguir una superficie lisa de grafito y de resina
epoxica. El electrodo de grafito finalizado se observa en la figura 131.

Figura 131. Electrodo de grafito finalizado.

Una vez obtenido el electrodo de grafito se realizaron recubrimientos para
colocarse en el extremo inferior del mismo. Estos recubrimientos se obtuvieron
al disolver acido polilactico (C3sH4O2)n utilizando cloroformo CHCIs y agregando
alrededor de 5% en masa de la sustancia a analizar. El acido polilactico fue
proporcionado por la BUAP en estado sdélido, esta sustancia se observa en la
figura 132. Las sustancias agregadas a los recubrimientos fueron o6xido de
grafeno (GO), 6xido de grafeno reducido (rGO), diéxido de titanio (TiO2) y el
composito sintetizado de rGO-TiOz2 con una proporcion de 50-50.

Figura 132. Acido polilactico (CsH4O2)n utilizado para realizar los recubrimientos.
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El equipo utilizado para llevar a cabo las pruebas de electroquimica fue una
estacion electroquimica o potenciostato de la marca Gamry Instruments,
modelo Reference 600, que se muestra en la figura 133.

Figura 133. Potenciostato modelo Reference 600 de la marca Gamry Instruments.

Ademas del equipo de mediciones electroquimicas o potenciostato, se requiere
de una celda electroquimica para realizar las pruebas. La celda electroquimica
empleada en este trabajo tiene varios elementos: un soporte para la celda,
unas pinzas de sujecion que mantienen a la celda y al soporte unidos, un tubo
de vidrio que sirve para contener el electrolito, un tapén de goma que fija los
electrodos, conexiones para los electrodos y tres electrodos. La celda
electroquimica completa y montada para pruebas se muestra en la figura 134.

Figura 134. Celda electroquimica montada para pruebas con el potenciostato.
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El electrolito utilizado fue una solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 5% y se
empled una configuracion de tres electrodos: Un electrodo de trabajo que es en
el que se realiza la medicion, en este caso el electrodo de grafito fabricado, uno
de referencia que es de calomel que se muestra en la figura 135 y un
contraelectrodo de grafito.

Figura 135. Electrodo de referencia de calomel.

En cuanto a las conexiones que van hacia el equipo y a los electrodos se debe
de poner mucha atencion al color de dichas conexiones y a donde deben de
estar conectadas. Segun las instrucciones del equipo, el cable blanco se
conecta con el electrodo de referencia de calomel, los claves rojo y naranja se
conectan al contraelectrodo de grafito, los cables verde y azul se conectan al
electrodo de trabajo de grafito y por ultimo el cable negro debe conectarse a
tierra (pinzas de sujecion).

Se realizaron pruebas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica a los
recubrimientos, las cuales permiten conocer la resistencia que presentan los
recubrimientos al paso de la corriente, esto también permite conocer que tan
conductor es un material comparado con los otros analizados.

Los parametros establecidos para la realizacién de la prueba fueron: una
frecuencia inicial de 100000 Hz, una frecuencia final de 0.01 Hz, un voltaje de
corriente alterna de 10 mV rms y un area seleccionada de 0.31 cm?.

El resultado de las pruebas son dos graficas, una de Bode (frecuencia contra
impedancia) y otra de Nyquist (impedancia real contra impedancia imaginaria).
A continuacion se muestran las graficas obtenidas.
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En la figura 136 se muestra una comparacion de las graficas de Bode de los
distintos materiales y recubrimientos. La linea recta negra que se observa
representa la impedancia obtenida con el electrodo de grafito sin recubrimiento,
en otras palabras, no existe ninguna resistencia agregada al electrodo y por lo
tanto esta linea sirve como referencia para los demas resultados.

1E12
- —s— Grafito
1E11
—=— PLA-blanco
1E10 —s— PLA-rGO
4 —e— PLA-TIO
= 1E9 s
£ —— F’LA-rGO-TIOz
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(=]
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]
1000000
100000
10000
1000
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000

Frecuencia (Hz)

Figura 136. Comparacion de graficas de Bode de los distintos materiales y
recubrimientos.

La linea mas cercana a la del electrodo de grafito es la roja, la cual representa
la impedancia del recubrimiento del acido polilactico con 6xido de grafeno
reducido. Como puede notarse, no es una linea recta, sino que presenta
variaciones en el valor de la impedancia que se ven con mayor claridad en la
grafica de Nyquist. En frecuencias bajas se observa una disminucién de la
impedancia del rGO hasta llegar practicamente al valor del electrodo de grafito
sin electrodo. Este resultado indica que el 6xido de grafeno reducido es un
material conductor, ya que el valor de la impedancia o resistencia al paso de la
corriente eléctrica coincide con el del grafito, que es el electrodo de trabajo.

132



En cuanto a la otra linea de referencia que es la del recubrimiento con acido
polilactico unicamente, también se observa una linea muy cercana, que
corresponde al recubrimiento de pla-TiO2, lo cual indica que se trata de un
material no conductor y por lo tanto el valor de la impedancia no disminuye.

Al ser el TiO2 un material no conductor y el 6xido de grafeno reducido un
material conductor, se esperaria que una mezcla de ambas sustancias muestre
valores intermedios de impedancia, que es precisamente lo que se observa en
la grafica de Bode en la linea del compadsito sintetizado con ambas sustancias.

La linea verde que corresponde al recubrimiento con el compésito rGO/TiO2
presenta un valor de impedancia cercano al del que soélo tiene PLA en
frecuencias altas, mientras que al bajar la frecuencia, disminuye también la
impedancia o en otras palabras, se reduce la resistencia al paso de la corriente
del recubrimiento con el composito, registrando una impedancia
significativamente menor que el recubrimiento que tiene TiO2 y bastante mayor
que la del 6xido de grafeno reducido.

En la figura 137 se muestra una comparacion de las graficas de Nyquist de los
distintos materiales y recubrimientos analizados.

En la grafica de Nyquist donde se presentan todos los resultados de las
pruebas de electroquimica solo se pueden observar con claridad las lineas de
los recubrimientos con PLA (blanco) y con titania. Esto se debe a que el valor
de la impedancia en estos recubrimientos es bastante mayor que la que
presentan los otros recubrimientos y el electrodo de trabajo.
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Figura 137. Comparacién de graficas de Nyquist de los distintos materiales y
recubrimientos.

Las lineas de los recubrimientos con PLA (blanco) y con titania presentan
lineas a 45° aproximadamente, siendo la linea del PLA (blanco) la que tiene un
angulo menor y mas cercano al eje de las X lo cual quiere decir que presenta
una impedancia mayor, asi como se vio en la grafica de Bode. Esta linea
representa una resistencia de “Warburg” resultante de la dependencia de la
frecuencia con la difusion (transporte de iones) en el electrolito [107]. A
continuacion se presentan las graficas de Nyquist con escala mas pequefia:
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Figura 138. Grafica de Nyquist del electrodo de trabajo de grafito.

La grafica obtenida para el electrodo de grafito mostrada en el a figura 138 es
la que menor impedancia presenta y es la base para la evaluacién de las
impedancias de los demas recubrimientos. Se presenta Unicamente una linea a
45° |a cual se debe a la resistencia por difusion de iones en el electrolito.

En las graficas de Nyquist del éxido de grafeno reducido y del compésito
rGO/TiOz2 se presenta un semicirculo sobre la regidon de alta frecuencia, el cual
es una region controlada por transferencia de carga [108]. Mientras mas largo
sea ese semicirculo, indica una resistencia interfacial de transferencia de carga
mayor o en otras palabras, una menor conductividad eléctrica [107]. En otras
palabras, un incremente en el diametro del semicirculo que se presenta en
altas frecuencias indica un aumento en la resistencia de la pelicula o
recubrimiento protector [109]. Esta impedancia que se presenta en altas
frecuencias, también se observa en las graficas de Bode, como una curvatura
en las lineas obtenidas en la lectura.
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Figura 139. Grafica de Nyquist del recubrimiento PLA-rGO.
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Figura 140. Gréfica de Nyquist del recubrimiento PLA-rGO-TiO..
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Por lo tanto, comparando los diametros de ambos semicirculos, es evidente
que el menor es el del 6xido de grafeno reducido, lo que quiere decir que la
conductividad eléctrica de este material es mayor que la del compadsito, de igual
manera que lo que se observa en la grafica de Bode, en donde la linea del
oxido de grafeno es la mas cercana a la del electro de grafito. Posteriormente
al semicirculo en la grafica del 6xido de grafeno reducido, se presenta una
linea cercana a la vertical, lo cual es un comportamiento capacitivo [109].

El semicirculo del recubrimiento con el compdésito rGO/TiO2 tiene un diametro
mayor al que se observa en la grafica del recubrimiento con 6xido de grafeno
reducido, lo cual indica que so transferencia de carga o conductividad eléctrica
es menor en este material. Ademas, después de esta region dependiente de la
transferencia de carga, se presenta una linea a 45° aproximadamente, lo que
da a entender que la resistencia debida a la difusién de los iones en el
electrolito también es mayor que la del 6xido de grafeno reducido.
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Figura 141. Gréficas de Nyquist del recubrimiento PLA-rGO y del electrodo de grafito.
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La grafica comparativa de la figura 141 muestra tanto los resultados del grafito
como del recubrimiento del PLA-rGO, al ser sus impedancias pequefias y
similares, pueden colocarse en la misma grafica, no asi con el recubrimiento
del compdsito rGO-TiO2 que presenta una impedancia significativamente
mayor.

Los resultados obtenidos en las graficas de Bode y de Nyquist confirman que la
adhesion de oxido de grafeno reducido a la titania reduce significativamente su
impedancia o en otras palabras, mejora significativamente la transferencia de
carga de este material.

138



11. CONCLUSIONES

A partir de los métodos empleados para sintesis y de los resultados obtenidos
se obtuvieron varias conclusiones.

Para la sintesis de 6xido de grafeno empleando el Método de Hummers es
importante tener especial atencion en las temperaturas de la sonicacion
(temperatura baja) y después de afadir agua desionizada a la muestra
(temperatura alta), ademas es recomendable utilizar un refrigerante que
permita que el liquido que se evapore se vuelva a condensar. En las muestras
sintetizadas de 6xido de grafeno se comprobd que estos factores son de gran
importancia para obtener los resultados deseados y las diferencias se muestran
principalmente en la caracterizacion por Difraccion de Rayos X.

Para la reduccion del 6xido de grafeno, se demostré que tanto el método de
reduccion con acido ascoérbico como con sulfato de hidracina permiten
conseguir la disminucion de los grupos funcionales presentes en el 6xido de
grafeno. Sin embargo, utilizar acido ascoérbico para este procedimiento
presenta ventajas considerables con respecto al sulfato de hidracina, sobre
todo en cuanto a su no toxicidad y que la reduccidn se realiza a temperatura
ambiente.

Se comprobd que un método de sintesis sencillo como es la mezcla asistida
por ultrasonido permite obtener compdsitos GO/TiO2 y rGO/TiO2, mejorando las
propiedades que tienen ambas sustancias por separado y sin requerir un
método complejo o costoso en recursos.

Las pruebas de degradacién de azul de metileno bajo luz ultravioleta
permitieron determinar que el compdésito GO/TiO2 mas adecuado para este tipo
de aplicacion es el que tiene la proporcion 50:50, ya que este fue el que mas
degradd al azul de metileno, y el otro compdsito que dio buenos resultados
comparado con los demas fue el de la proporcion 90:10.
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Ademas se pudo observar que el compdédsito rGO/TiO2 con proporciéon 50:50
mejora considerablemente las propiedades de fotocatalisis bajo luz ultravioleta
comparada primero con las sustancias base originales y también con el
composito que contiene 6xido de grafeno sin reducir.

Estos resultados obtenidos en las pruebas de degradacion de azul de metileno
bajo luz ultravioleta muestran la viabilidad de utilizar un compdsito rGO/TiOz2
para aplicaciones de fotocatalisis, como la degradacion de tintes toxicos de la
industria textil, por ejemplo.

En cuanto a la sintesis de nanotubos de titania, se comprobd que el tratamiento
hidrotermal a la titania comercial si modifica notablemente su estructura
cristalina, siendo el método hidrotermal con titania unicamente, el que mayor
efecto tiene para modificar su estructura. Por ambos métodos se obervan
nanoparticulas, pero no es evidente la morfologia de nanotubos, por lo que
seria necesaria su observacion con un microscopio mas potente.

En las pruebas de electroquimica, se concluye que el acido polilactico si es un
material conveniente para el estudio de recubrimientos con materiales
agregados, a diferencia del quitosano, que se deshace al estar sumergido en el
electrolito. Sin embargo, la uniformidad y repetibilidad de los recubrimientos
sigue siendo un detalle importante a tomar en cuenta para la obtencion de
resultados adecuados.

Los resultados obtenidos en las graficas de Bode y de Nyquist confirman que la
adhesion de 6xido de grafeno reducido a la titania reduce significativamente su
impedancia o en otras palabras, mejora significativamente la transferencia de
carga de este material. Esto sugiere que puede ser viable y es conveniente que
se investigue su aplicacion en conversion de energia como en celdas solares y
celdas de combustible.
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