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Abreviaturas utilizadas (orden de aparicion)

Gr Grafito

GrO Oxido de grafito

GO Oxido de grafeno

NPs Nanoparticulas

rGO Oxido de grafeno reducido
NGO Oxido de grafeno fragmentado
GNSs Nano laminas de grafeno
GNRs Nanocintas de grafeno

GQDs Puntos cuanticos de grafeno
CNT Nanotubos de carbono

SWCNT Nanotubos de carbono de pared sencilla

MWCNT Nanotubos de carbono de pared multiple

GT (1-6) Composites de rGO y dioxido de titanio obtenidos por la ruta solvotermal
FS (I-V]) Materiales obtenidos mediante los ensayos de fragmentacion de GO
COLTIO Coloide de dioxido de titanio obtenido mediante la técnica Sol-gel
MetOH Metanol

DRX Difraccion de rayos X

TEM Microscopia electronica de transmision

[5]



Sintesis y caracterizacion de materiales nano-estructurados basados en grafeno y TiO2.

I Introduccion

La nanotecnologia es una ciencia altamente multidisciplinaria, su relevancia en la actualidad
se debe en gran parte al desarrollo de numerosas tecnologias de interés en diversas areas del
conocimiento, como la medicina, la quimica, la biologia, la fisica y la ingenieria. El objeto
de esta disciplina es el disefio, obtencion y aplicacion de nanoestructuras o nanomateriales,
asi como el estudio dentro de la ciencia bésica, de las propiedades electronicas,
fisicoquimicas, mecanicas y Opticas emergentes de estos materiales, y los fendmenos que
rigen las caracteristicas de la materia a escala nanométrica. En esta escala (1-100 nm), se
presentan diversos efectos cuanticos los cuales determinan el comportamiento de la materia,
modificando asi, propiedades tales como su conductividad eléctrica, reactividad quimica,

fluorescencia y absorbancia en funcion del tamano de las estructuras. [1-5]

A la par con los avances de la nanotecnologia, han sido descubiertas nuevas estructuras
alotropicas del carbono que han llamado la atencion de la comunidad cientifica, debido a sus
propiedades Unicas y sus potenciales aplicaciones. Entre estos alotropos se encuentran los
fullerenos (1985), los nanotubos de carbono (1991) y el grafeno (2004), siendo este tltimo
uno de los materiales mas estudiados actualmente [2]. El grafeno, considerado el primer
material bidimensional que logrd ser sintetizado, ha obtenido el interés de un gran niumero
de grupos de investigacion en todo el mundo, por poseer propiedades tales como una alta
transmitancia optica, gran superficie especifica, alta movilidad de portadores de carga y

propiedades mecanicas igualmente destacables [3,4].

En los ultimos anos se ha reportado ampliamente, que las propiedades electronicas, dpticas
y biologicas del grafeno, pueden variar en funcion no unicamente de su nimero de capas,
sino también de sus dimensiones laterales, obteniéndose asi una nueva clasificacion de
materiales nanoestructurados basados en grafeno, entre los que se encuentran las nanocintas
(nanoribons), nanoldminas (nanosheets) y los puntos cudnticos de grafeno (GQDs), los cuales
conservan gran parte de las propiedades interesantes que caracterizan al grafeno, a la vez que

presentan propiedades emergentes o la posibilidad de modular las ya existentes [5,6].

[6]
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Por otro lado, el TiO; es un material altamente estudiado en procesos de oxidacioén avanzada,
con aplicaciones en el tratamiento de contaminantes mediante degradacion fotocatalica y en
el disefio de dispositivos optoelectronicos como es el caso de las celdas solares de tipo Gratzel
(DSSC), en las que éste representa uno de los semiconductores mas utilizados actualmente
[7,8]. El TiO2 es un material semiconductor fotocatalitico que posee una banda prohibida
(Band Gap) de aproximadamente 3.2 eV, lo que le permite ser excitado con luz ultravioleta
A, la cual puede ser aportada por la luz solar. Sin embargo, la rapida recombinacion de los
pares electron-hueco generados en las nanoparticulas (NPs) de TiO: resulta en una eficiencia
cuantica baja y una reduccion de la actividad fotocatalitica [7]. En la Gltima década, varias
estrategias se han desarrollado para reprimir la recombinacion de pares electrén-hueco
fotogenerados en TiO2. El acoplamiento de TiO: con otros semiconductores u otros
materiales para formar compuestos nano-estructurados ha sido un método eficaz para reducir

la tasa de recombinacion de los pares electrén-hueco [9].

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de un material nanoestructurado
(nanocomposite), compuesto por laminas de oOxido de grafeno funcionalizadas con
nanoparticulas de dioxido de titanio, asi como una serie de ensayos para la fragmentacion del
oxido de grafeno a partir de una ruta alternativa de corte oxidativo asistido por ultrasonido,
el analisis de las condiciones de sintesis en la estructura y morfologia del nanocomposite y

el efecto de las propiedades emergentes del 6xido de grafeno dependientes del tamafo.

1.1 Antecedentes

El dioxido de titanio es conocido principalmente por ser un semiconductor ideal para ser
utilizado como fotocatalizador, esto debido a propiedades tales como no ser toxico, tener
inercia quimica y biologica, poseer una gran estabilidad ante la corrosion fotoquimica y
quimica, ser de bajo costo debido a su abundancia, asi como resultar amigable al ambiente,
razon por la que es altamente empleado en tratamientos de purificacion de agua y aire [10].
El grafeno por otro lado es un material que posee una conductividad eléctrica excelente, alta
superficie especifica, estructura flexible y excepcional transparencia, las propiedades
estructurales y electronicas del grafeno son inusuales y es posible modificarlas externamente,

mediante el control de sus dimensiones o la funcionalizacién de su superficie, resultando

[7]
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conveniente para usarse como material de soporte. Numerosos informes indican que la
funcionalizacion del grafeno con nanoparticulas de TiO;, resulta ser una estrategia efectiva
para atenuar las limitaciones intrinsecas del dioxido de titanio y conducir a una eficiente
separacion electron-hueco y mejorar las propiedades electronicas y fotocataliticas del TiO»

[11-16].

Uno de los principales retos que presenta la sintesis de este nanocomposite es la dificultad
para alcanzar altos rendimientos y calidad en la obtencion de hojas de grafeno y su posterior
fragmentacion, ya que muchas rutas de sintesis estdn limitadas por la complejidad de los
procesos y sus altos costos [17]. La mayoria de los métodos que siguen una aproximacion
«bottom-up» requieren de equipos sofisticados y una instrumentacion compleja, razones por
las que se suele recurrir a los métodos de sintesis enfocados en la aproximacion «top-downy,
con las ventajas de ser procesos altamente escalables y partir de precursores de bajo costo.
En los ultimos anos, varios métodos de sintesis han sido desarrollados como alternativas
eficientes en la obtencion de éste y otros materiales compuestos, sin embargo, entre las
desventajas de muchos de estos procesos, se encuentra la necesidad de realizar tratamientos

posteriores para la eliminacion de residuos producto de las reacciones de sintesis [18].

1.2 Justificacion

La creciente preocupacion por la contaminacion global y el cambio climatico, debido al
consumo de hidrocarburos no renovables como combustibles y materias primas quimicas,
hace del desarrollo de tecnologias ecoldgicas para la reduccion de contaminantes y fuentes
de energia sustentables, el nucleo de gran parte de la investigacion en la ciencia e ingenieria
de materiales. El estado actual del conocimiento sobre el papel del grafeno en materiales
compuestos es aun insuficiente y resulta imperativo comprender los mecanismos de
interaccion entre el grafeno y materiales como los semiconductores inorganicos. El estudio
detallado y la optimizacion de las caracteristicas relacionadas con la interfaz de estos
compuestos sigue siendo muy importante para obtener de forma eficiente fotocatalizadores

dirigidos a una eventual comercializacion.

[8]
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La accesibilidad de los precursores del nanocomposite grafeno-TiO», sus potenciales
aplicaciones, asi como las dificultades que presentan los procesos actuales para su obtencion,
tornan importante el estudio de metodologias que resulten altamente escalables y eficientes

en la optimizacion de sus caracteristicas mediante el control de los mecanismos de reaccion.

El método solvotermal es una de las alternativas de sintesis que representa menor
complejidad técnica y uno de los procesos mas facilmente escalables. Esto sin limitar el
control del proceso, ya que permite modificar facilmente diversos parametros en la sintesis,
a partir de los cuales controlar la morfologia, el tamafio y la distribucion de las
nanoparticulas. Caracteristicas como tamafo de nanoparticula, la distribucion, la superficie
especifica y la estructura cristalina son pardmetros fundamentales para la catalisis y la
fotoactividad en general del TiO, ya que afectan directamente el nimero de sitios activos y
sus propiedades electronicas. Menores tamafios de nanoparticula se traducen en que la
energia superficial y el nimero de sitios activos incremente, aumentando también la

velocidad de transferencia de los portadores de carga superficiales [19-22].

Por lo que la determinacion de las condiciones Optimas del proceso de sintesis del composite
GO-TiO2, desde un enfoque morfoldgico y estructural, resultan un tema de estudio
particularmente importante. En este trabajo se plantea realizar dicho estudio en el laboratorio
de Catalisis del Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada, el cual contribuira a la

investigacion y desarrollo de aplicaciones tecnoldgicas para este material.

[9]
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2 Hipotesis

En el disefio de un material nanoestructurado compuesto de NPs de TiO» incorporadas sobre
nanolaminas de 6xido de grafeno (NGO), se considera que el acoplamiento ocurre a través
de sustituciones e interacciones generadas entre las NPs y los grupos funcionales (COOH,
C=0, COC y COH) presentes en la superficie y bordes de las nanolaminas. La sintesis del
composite NGO-TiO; y el control de caracteristicas morfoldgicas y estructurales como el
tamario, la fase cristalina y la dispersion de las NPs de TiO2 sobre el NGO, es posible a partir
de la obtencioén de nanoldminas mediante un proceso de fragmentacion por corte oxidativo
de GO, basado en la implementacion de una sonda de ultrasonido y el uso de H>O2 como
agente oxidante, y del acondicionamiento de los pardmetros de sintesis (temperatura,
concentracion del medio solvente, tiempo de reaccidn, proporcidon entre precursores y pH)

en un proceso de funcionalizacion por via solvotermal.

3 Objetivos

3.1 Objetivo general

Llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de nanocomposites basados en la funcionalizacion
de 6xido de grafeno (GO) con nanoparticulas de dioxido de titanio mediante dos rutas, una
de crecimiento in-situ y otra de acoplamiento a partir de una suspension coloidal de NPs de
Ti10; previamente obtenida en el laboratorio (COLTIO), de forma paralela, realizar una serie
de ensayos para la fragmentacion de las laminas de 6xido de grafeno mediante una ruta
alternativa de corte oxidativo asistido por ultrasonido. Ambos procesos con el fin de
establecer las condiciones Optimas para la obtencion del composite GO-TiO> desde el punto
de vista de sus caracteristicas morfologicas y estructurales, y determinar el efecto que tiene
la miniaturizacion del GO en sus propiedades intrinsecas tales como su estabilidad en
dispersion, asi como en el proceso de funcionalizacion y en las caracteristicas estructurales

del nanocomposite.

[10]
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3.2

Objetivos especificos

Sintetizar 6xido de grafito a partir del método de oxidacion quimica modificada de
Hummers.

Obtener 6xido de grafeno por medio de la exfoliacion fisica del 6xido de grafito, a
través de un proceso de tratamiento ultrasénico.

Caracterizar los precursores grafénicos, asi como del coloide COLTIO para las
nanoparticulas de TiO,, mediante técnicas de espectroscopia Optica, microscopias
electronicas de transmision (TEM), y difraccion de rayos X (DRX).

Fragmentar las laminas de 6xido de grafeno mediante una ruta de corte oxidativo
asistido por ultrasonido, utilizando peroxido de hidrogeno como agente oxidante.
Caracterizar los materiales obtenidos en los ensayos de fragmentacion mediante
microscopia TEM, espectroscopia Raman y espectroscopia IR.

Sintetizar el composite GO-TiO, por medio del crecimiento in-situ de las
nanoparticulas sobre las ldminas de GO

Llevar a cabo la sintesis del composite GO-TiO2, mediante el acoplamiento de las
NPs de TiO; a partir del coloide COLTIO sobre la superficie del GO.

Determinar las condiciones 0ptimas del proceso de funcionalizacioén solvotermal del
composite GO-TiO, a partir de la variacion de condiciones de temperatura y medio
solvente y de la caracterizacion de los materiales mediante microscopia TEM, DRX
y espectroscopias Raman e IR.

Sintetizar el composite NGO-TiO; utilizando el material obtenido mediante la
fragmentacion (NGO) y las condiciones determinadas previamente como Optimas
para el proceso solvotermal de sintesis.

Caracterizar los efectos en las caracteristicas morfologicas y estructurales, de la
reduccion de dimensiones laterales del GO en el composite NGO-TiO2, por medio de

microscopia TEM, DRX y espectroscopias Raman e IR.

[11]
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4 Marco Teorico

4.1 Grafeno
4.1.1 El carbono

La estructura del grafeno solo se puede entender a partir de las caracteristicas intrinsecas del
carbono, este elemento no metalico posee el nlimero atémico 6, pertenece al grupo 14 o IV
A dentro de la tabla periodica y cuenta con cuatro valencias, este caracter tetravalente es una
de las razones por las cuales se encuentra en la naturaleza en una gran cantidad de formas y
compuestos, llegando al grado de ser la piedra angular de toda la quimica organica. La
capacidad para conformar una amplia gama de compuestos, asi como diversas
configuraciones alotrdpicas, es también resultado de las diferentes hibridaciones que los

atomos de carbono pueden adoptar. [23]

Mientras que el comportamiento normal de los enlaces en la teoria de orbitales moleculares
se basa en la formacion de uniones enlace-antienlace entre orbitales del mismo tipo, las
interacciones entre atomos de carbono y con algunos otros elementos, difiere en muchos de
los casos. Su configuracion electronica (1s?, 2s%, 2p', 2p'y) y una reducida diferencia en la
energia entre los orbitales s y p del nivel dos, dan origen a los tres tipos diferentes de dominios

hibridos presentados en la Figura 4.1 y que se conocen como orbitales sp, sp? y sp’. [24]

Fig. 4.1 Diagrama de hibridaciones del atomo de carbono. [Adaptada de Aniruddha Mukherji, 2016]

[12]
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El termino hibridacion, hace referencia a la combinacion de orbitales atomicos diferentes,
aunque con niveles de energia cercanos como ocurre en el caso del carbono. En el caso de la
hibridacion sp’, esta ocurre cuando el orbital 2s y los tres orbitales 2p se combinan generando
asi cuatro orbitales hibridos con la misma energia donde dicha energia sera en consecuencia
menor a la que tendrian originalmente los orbitales 2p. De la misma forma la hibridacion sp?
se debe a la union del orbital 2s con dos de los orbitales 2p, lo cual resulta en tres orbitales
hibridos de igual energia y un orbital p sin hibridar, mientras que la hibridacion sp surge de
la unién del orbital 2s con uno de los orbitales 2p generando un solo orbital hibrido sp y

manteniendo dos orbitales 2p sin hibridacién. [25]

4.1.1.1 Alotropos del carbono
Se conoce como alotropos a las distintas configuraciones que pueden adquirir los 4&tomos de
un elemento determinado. Las hibridaciones presentadas por el carbono permiten a este
elemento conformar diversas estructuras alotrépicas como las que se observan en la Figura
4.2, las cuales poseen caracteristicas tanto fisicas como quimicas muy diferentes. El diamante
y el grafito son dos de los alétropos mas conocidos del carbono, esto debido a ser los mas

faciles de encontrar en la naturaleza y ser los Unicos identificados hasta la primera mitad de

la década de los 80’s. [26]

En el afio de 1985 se descubrio el primer material alotropo del carbono que se puede clasificar
como nanométrico, el fullereno Cso nombrado en honor del arquitecto Buckminster Fuller
debido a la similitud entre la estructura de este material con un domo geodésico de su
creacion; dicho hallazgo brindaria a sus descubridores Harold Kroto, Robert Curl y Richard
Smalley el premio Nobel de quimica en 1996. De forma posterior distintos materiales
nanométricos alotropos del carbono con diferente dimensionalidad serian descubiertos, como
los nanotubos de carbono (CNT) en 1991 por el fisico japonés Sumio lijima, y mas
recientemente los puntos cuanticos de carbono (CQD’s) y el grafeno, descubiertos en el afio
2004.

El grafeno fue un hallazgo de Andrei Geim y Konstantin Novoselov por el cual se otorgo el

premio Nobel de quimica en 2010 a su grupo de trabajo, generando desde su descubrimiento
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gran interés en la comunidad cientifica por un gran nimero de caracteristicas singulares, asi

como ser considerado el primer material o cristal bidimensional encontrado. [27]

S
SEE

CEES
Grafito: 3D, sp? Diamante: 3D, sp’ Carbdén amorfo: 3D
cQD’s: 0D
Fullereno: 0D, sp? CNT's: 1D, sp? Grafeno: 2D, sp?

GQD’s: 0D, sp#
Fig. 4.2 Diferentes formas alotrépicas del carbono, dimensionalidad y tipo de hibridacién.
[Adaptada de M. Janani, 2015, J. Mater. Chem. A]

Cabe destacar que existen diversas subcategorias de estos alétropos nanométricos tales como
los nanotubos multicapa (MWCNT) y de capa sencilla (SWCNT) que han sido descubiertas
desde entonces, sin embargo, se considera que gran parte de estos tienen al grafeno como
estructura base. Entre estas estructuras encontramos también los puntos cuanticos (GQD’s),

nanocintas y nanolaminas de grafeno, de las que se hablara mas adelante.

4.1.2 Caracteristicas del grafeno

Como se describio en la seccion anterior, el grafeno es uno de los alotropos del carbono que
ha causado mayor interés en la ultima década, debido a un gran conjunto de propiedades
exoticas y funcionales. El grafeno se caracteriza por su estructura cristalina considerada
bidimensionalidad, la cual se describe como una lamina de un atomo de espesor que se
conforma por una red de carbonos dispuestos en un patroén hexagonal descrito como “panal

de abeja” (honeycomb). Los primeros trabajos académicos dedicados a este material
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calificaban al grafeno como una estructura puramente teorica, ya que el ordenamiento de
largo alcance de una estructura cristalina 2D como esta, seria termodindmicamente inestable
de manera forzosa, posteriormente se descubriria que ciertas ondulaciones o relieves en la
topologia de la red le brindarian dicha estabilidad (Fig. 4.3). En esta configuracion los atomos
de carbono presentan una hibridacion sp? a partir de la cual cada uno se encuentra fuertemente
enlazado a otros tres &tomos dentro del plano por medio de sus orbitales hibridados, mientras
que los orbitales restantes p del carbono perpendiculares al plano de la red de atomos, generan
enlaces de tipo m que proveen al material de interacciones fuera del plano, tales como los
enlaces carbono-carbono entre atomos de dos ldminas diferentes y que resultan
extremadamente débiles en comparacion con los enlaces carbono-carbono dentro de la red.

[29-31]

Figura 4.3 Boceto de la estructura tridimensional del grafeno, la red de carbonos presenta una topologia
irregular con ondulaciones que responden a condiciones de estabilidad. [Ilustracion de Korea
Electrotechnology Research Institute]

Ademas de la alta area superficial especifica (2630 m?/g) que resulta inherente a la estructura
del grafeno y que lo convierte en un material ideal para ser utilizado como matriz de soporte
para nanoparticulas en el disefio de composites, el grafeno cuenta con diversas caracteristicas
destacables que lo vuelven de interés para el campo de la optoelectronica como un material
con gran potencial para el desarrollo de dispositivos tales como celdas solares,
fotocatalizadores y sensores oOpticos, entre otros. En esta drea resultan principalmente
relevantes su elevada transparencia Optica, que corresponde a una absorcion del 2.3%; una

particularmente alta movilidad de portadores de carga, la cual es ocasionada por la inusual
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interseccion puntual de las bandas de valencia y conduccion de este material (Fig. 4.4), y por
una especial interaccion que los portadores de carga en el grafeno tienen con la estructura y
geometria de su red, al menos de manera tedrica, el comportamiento de estos portadores de
carga es descrito como el de “fermiones de Dirac sin masa”, particulas relativistas que se
mueven dentro de la red a velocidades de alrededor de 2x103 cm?/(V*s), logrando ademas el
transporte de densidades de carga de aproximadamente 10° A/cm? a temperatura ambiente;
estas caracteristicas de transporte unicas se traducen en una excelente conductividad eléctrica
y térmica (3000 a 5000 W/(K*m)), que ademas de potenciales aplicaciones en ingenieria,
optica y electronica, han generado también gran expectativa en el campo de la fisica cuantica.
Adicionalmente el grafeno cuenta con una gran capacidad de adsorcion, y buena estabilidad
quimica ademds de propiedades mecanicas interesantes (modulo de Young de 1 TPa y una

rigidez de 340 N/m para un espesor efectivo de 0.335 nm). [32-35]

Figura 4.4 De acuerdo con la teoria de bandas el caracter conductor, semiconductor o aislante de un

material esta definido por la posicion del nivel de fermi (&) y su estructura de bandas, las bandas de

valencia (menor energia) y conduccion (mayor energia) en el grafeno, describen un comportamiento
que lo sitiia entre un metal y un semiconductor. [Adaptada de: investigacion y ciencia, 408, 2010]

4.1.3 Métodos de sintesis

Desde su descubrimiento, gran parte de la investigacion dedicada a este material se ha
enfocado en encontrar métodos eficientes para la obtencion de ldminas de buena calidad a
gran escala. En la actualidad existe una gran cantidad de técnicas y procesos que han sido
desarrollados con este propdsito, presentandose entre estos diferentes ventajas y desventajas

respecto a su facilidad, la calidad de los productos obtenidos y la escalabilidad de los

[16]



Sintesis y caracterizacion de materiales nano-estructurados basados en grafeno y TiO2.

procesos, las cuales deben ser tomadas en consideracion de acuerdo con la aplicacion o fin

especifico que se esté buscando.

La calidad de las laminas de grafeno estd determinada principalmente por la cantidad de
defectos en su estructura y el nimero de capas o ldminas apiladas que son obtenidas a partir
del proceso de sintesis. La dificultad de obtener laminas de forma aislada, debido a las fuertes
interacciones de tipo Van der Waals presentes entre ellas, asi como la importancia que el
numero de laminas tiene sobre las caracteristicas del grafeno, dan lugar a que los materiales
obtenidos a partir de los diferentes procesos de sintesis sean clasificados frecuentemente
como monocapa, bicapa o de pocas capas (few layer: 3-10 capas). Las diferentes técnicas de
sintesis del grafeno, al igual que con los demds materiales nanométricos, suelen clasificarse
dentro de dos estrategias conocidas como bottom-up (abajo hacia arriba) y top-down (arriba
hacia abajo), las cuales consisten respectivamente en la obtencion de las nanoestructuras o
nanomateriales a partir de sus componentes moleculares mediante procesos de auto
ensamblaje o en la produccion de estos mismos a partir de la miniaturizacion de precursores

de una escala mayor por medio de proceso de fragmentacion o degradacion.

Entre las técnicas mas conocidas y cuya implementacién es predominante hoy en dia se
encuentran la exfoliacion mecanica del grafito, conocida por ser la técnica empleada por
Novoselov y Geim para la obtencion de las primeras laminas aisladas de grafeno que hayan
sido reportadas y que a pesar de no ser escalable permite la obtencion de ldminas perfectas
utiles para su estudio; la deposicion quimica en fase vapor o CVD por sus siglas en inglés, la
cual es ampliamente utilizada a nivel industrial y que permite obtener a gran escala areas
extensas del material, en peliculas uniformes con grosor de hasta unas pocas capas, aunque
no permite obtener materiales monocapa de forma eficiente y suele requerir de emplear altas
temperaturas o procesos mas complejos; y la sintesis y posterior reducciéon de 6xido de
grafeno la cual se describird mas adelante. Cabe sefialar que las dos Gltimas, son actualmente
ejemplos relevantes a nivel industrial de las diferentes ventajas que tienen las estrategias

Bottom-up y Top-down. [33-37,39]
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4.1.3.1 Sintesis y reduccion de éxido de grafeno
La obtencion de grafeno a partir de la sintesis y reduccion de 6xido de grafeno es una técnica
fisicoquimica muy popular debido a su escalabilidad, permitiendo obtener grandes
volumenes de este material, incluyendo productos monocapa con una eficiencia alta, sin
embargo, la calidad de las laminas obtenidas se ve afectada por la generacion de defectos
dentro de la red cristalina que resulta inherente al proceso. Al igual que otras metodologias
del enfoque Top-down presenta la ventaja de poder partir de precursores abundantes y de

bajo costo como el grafito. [40]

El proceso se puede dividir en tres etapas como se muestra en la Figura 4.5. La primera etapa
consiste en llevar a cabo la oxidacidon de un precursor grafitico mediante un proceso quimico
como el método de Hummers descrito mas adelante, esto con el propdsito de introducir
grupos oxigenados entre las ldminas de grafeno que conforman el grafito aumentando la
distancia entre estas, disminuyendo su interaccion y la energia que lleva a su apilamiento, a
la vez que las 1aminas adquieren un caracter hidrofilico. En una segunda etapa se aprovechan
las caracteristicas obtenidas por la oxidacion para facilitar la exfoliacion del 6xido de grafito
en laminas de 6xido de grafeno, normalmente mediante un proceso de sonicacion en fase

acuosa

Figura 4.5 Proceso de obtencion del 6xido de grafeno reducido, oxidacion de grafito, exfoliacion,
reduccion de 6xido de grafeno. [Adaptada de E. J. C. Amieva, 2016, Tesis doctoral]
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Por ultimo, se lleva a cabo la reduccion quimica del 6xido de grafeno en donde se puede
utilizar una gran variedad de agentes reductores, en esta etapa es posible también llevar a
cabo procesos de funcionalizacion para la obtencion de composites, aprovechando las
interacciones electrostaticas que se pueden generar entre los grupos oxigenados en la
superficie del 6xido de grafeno y especies polares o con carga, asi como procesos de
miniaturizaciébn como el corte oxidativo para la obtenciéon de GQDs y nanolaminas. El
material obtenido mediante esta técnica y otras similares se suele denominar 6xido de grafeno
reducido (rGO) debido a la dificultad de retirar algunos de los grupos que se forman durante

el proceso de oxidacion y se considera como un derivado quimico del grafeno.

4.1.4 Oxido de grafeno

En el 6xido de grafeno, la red de carbonos que conforma la estructura (dominios sp?), se ve
alterada debido a que las laminas de GO se encuentran altamente funcionalizadas con
diversos grupos oxigenados como epoxido, carboxilo, hidroxilo y carbonilo. Como se
muestra en la Figura 4.6, los planos basales se encuentran principalmente decorados con
grupos epoxido e hidroxilo, los cuales brindan al GO la posibilidad de generar enlaces fuertes
de tipo electrostatico, ademas de los puentes de hidrogeno e interacciones de tipo Van der
Waals, mientras que los bordes se encuentran especialmente funcionalizados con grupos
carboxilo que dotan al material de estabilidad coloidal y una carga superficial negativa que

es dependiente del pH. [40]

En consecuencia, las laminas de 6xido de grafeno se encuentran parcialmente formadas por
4tomos de carbono con hibridaciones sp* enlazados de manera tetraedral en contraposicion a
las laminas de grafeno que idealmente consisten solo de enlaces trigonales entre dominios
sp2. Diversos grupos han reportado que multiples regiones de la estructura honeycomb del
grafeno se conservan en el GO por lo que éste se describe como una distribucion aleatoria
entre regiones funcionalizadas con grupos oxigenados y regiones no oxidadas que mantienen

su hibridacion sp?. [41-43]
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Como se mencion6 anteriormente, las propiedades eléctricas y electronicas del grafeno como
son su excelente conductividad y una alta movilidad y concentracion de portadores de carga,
dependen en gran medida de la conjugacion de enlaces m que resulta de su estructura y del
ordenamiento de largo alcance que ésta representa, por lo que las modificaciones causadas
en la estructura electronica de las laminas de oOxido de grafeno afectan de manera
considerable estas propiedades, llegando a presentar una resistencia de 1amina de 10'% Q/sq.

[44,45]

Figura 4.6 Estructura esquematizada del GO, lamina de carbono decorada principalmente por
grupos carboxilo y carbonilo en los bordes y epéxido e hidroxilo en los planos basales.

4.1.5 Materiales Grafénicos y subestructuras

Desde su descubrimiento, se volvid innegable el hecho de que la estructura bidimensional
del grafeno funcionaba como material de construccion para la estructura en tres dimensiones
del resto de alétropos del carbono con hibridacion sp? conocidos hasta entonces, en la Figura
4.7 se observa que materiales de diferente dimensionalidad como el buckminster-fullereno
0D, los nanotubos de carbono 1D vy el grafito 3D, pueden derivarse a partir de la estructura

del grafeno.

De la misma manera se comprobd casi de forma inmediata la dependencia directa entre las
propiedades del grafeno y el nlimero de capas apiladas, sin embargo, hasta afios recientes se
encontr6 que dichas caracteristicas dependian también en gran medida del tamafio planar o
dimensiones laterales de las laminas debido a lo que se conoce como efectos de
confinamiento y de borde. Debido al descubrimiento de propiedades emergentes a partir de

la miniaturizacion del grafeno, asi como a la alta sensibilidad que presentan las propiedades
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eléctricas y Opticas de este material respecto a variaciones en sus dimensiones y geometria,
surgid una nueva serie de materiales derivados de la estructura del grafeno con caracteristicas
especificas bien definidas, entre las que se destacan las nanolaminas, nanocintas con una

direccion de mayor longitud o crecimiento preferencial y los GQDs.

Figura 4.7. Ilustracion esquematica del grafeno como una estructura base para la construccion de
los diferentes alétropos del carbono con hibridacion sp?: fullereno Ceo (buckyball) con estructura
0D, nanotubos de carbono (CNTSs) con estructura 1D y grafito con una estructura de
dimensionalidad 3D. [Adaptada de Nature materials, 2007, ISSN 1476-4660]

Todos estos materiales resultan de interés ya que conservan la mayor parte de las propiedades
fisicas y quimicas del grafeno, a la vez que nuevas propiedades emergentes y la posibilidad
de ajustar algunas de las ya presentes, lo que posibilita la implementacion de este material en
aplicaciones en diversas areas, siendo uno de los ejemplos mas claros el de la electronica,
para la cual resulta inconveniente el bandgap cero del grafeno ya que limita las potenciales
aplicaciones que el resto de sus caracteristicas representan, sin embargo, tanto la obtencion
de GQDs como de rGO, son estrategias a partir de las cuales se logra generar un
espaciamiento entre sus bandas electronicas funcionando asi como semiconductores y que

han permitido el disefio de dispositivos electronicos basados en estos materiales.
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4.1.5.1 Puntos cuanticos de grafeno (GQDs)

El término punto quantico (Quantum Dot), es utilizado para referirse a un subgrupo de
nanoestructuras cero-dimensionales o 0D, las cuales se caracterizan por exhibir fendmenos
de confinamiento cuantico, consistente en la discretizacion de los niveles de energia que
resulta de llevar el tamafio de una nanoparticula a una escala cercana al radio de Bohr del
material, lo cual tiene como consecuencia que los electrones tengan ajustes en su energia
directamente relacionados con el tamafio, modificando también su bandgap. Generalmente
se asocia este término a nanoparticulas de semiconductores cristalinos con tamafos entre 1 y
25 nm caracterizados por presentar fotoluminiscencia con longitud de onda dependiente del
tamafio, sin embargo, como se sefiald previamente la definicion contempla un conjunto de

materiales mucho mas amplio. [46]

Para el caso de los puntos cuanticos de grafeno (GQDs), el efecto de confinamiento cudntico
se presenta en laminas con dimensiones laterales en el rango de 1 a 100 nm, para las cuales
se mantienen inalteradas tanto la red de dominios hibridados sp? como la nube de electrones
7 asociadas a su estructura, sin embargo, a diferencia del grafeno los GQDs muestran una
constante dieléctrica mayor a cero causada por el surgimiento de fuertes interacciones entre
portadores de carga y la discretizacion de sus niveles de energia, lo cual conlleva la

generacion de una brecha de banda prohibida o “bandgap”.

Como en los puntos cuanticos convencionales, el bandgap de los GQDs resulta dependiente
del tamafio y la geometria de la estructura, asi como de la proporcion de dominios sp?-sp’ y
de la cantidad de grupos oxigenados para el caso de puntos cuadnticos obtenidos a partir de
GO y rGO. Los GQDs son una alternativa sumamente atractiva considerando la complejidad
de los procesos de sintesis, los elevados costos, la alta toxicidad y la incompatibilidad

bioldgica, que presentan los puntos cudnticos convencionales. [47, 50]

4.1.5.2 Nanoladminas de grafeno y GO (GNSs)

El efecto de la reduccion de dimensiones laterales sobre las propiedades de los materiales

grafénicos a una escala menor a los 100 nm y a la aparicion del efecto de confinamiento
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cuantico, se puede observar principalmente en ldminas de grafeno oxidado y rGO obtenido a

partir de ciertos reductores como la hidracina.

Como se senalo anteriormente, el GO muestra entre sus caracteristicas una buena estabilidad
coloidal presentando ademas la capacidad de dispersar en agua otros materiales grafénicos
como rGO y CNT, esto es debido en parte a que existen regiones funcionalizadas y sin
funcionalizar dentro de la red, las cuales actian como regiones hidrofobas e hidroéfilas
respectivamente, asi como a las repulsiones electrostaticas que se presentan entre los grupos
carboxilo presentes en los bordes de las laminas de GO. Razén por la cual, la estabilidad en
dispersion de estos materiales se puede modificar a partir del incremento de grupos carboxilo
que resulta inherente a la fragmentacion de las laminas mediante metodologias Top-down

como el corte oxidativo.

Otro efecto de la miniaturizacion en laminas de 6xido de grafeno es el aumento en la
fluorescencia, la cual a diferencia de los puntos cudnticos no es una consecuencia del
confinamiento cudntico, si no de transiciones electronicas que ocurren entre los dominios sp?
de las regiones sin oxidar y los grupos oxigenados cercanos, habiendo una principal
contribucion de los grupos carboxilo COOH cuya presencia aumenta ante la generacion de

nuevos bordes. [5, 48,49]

4.1.5.3 Fragmentacion por corte oxidativo
Para la obtencién de nanolaminas y GQDs se presentan nuevamente multiples rutas de
sintesis, la metodologia planteada en este trabajo para la obtencion de los precursores
grafénicos GO y NGO de los nanocomposites, consiste en técnicas pertenecientes al enfoque
Top-down. Ademads de las ventajas antes mencionadas para este enfoque, en el caso de los
materiales grafénicos las rutas ascendentes o de auto-ensamblaje muestran el inconveniente
de producir materiales de capa multiple, con propiedades inferiores a las de tipo descendente.
En la tabla 4.1 se presenta una lista que contiene algunas de las técnicas Top-down que
actualmente son mas utilizadas para la obtencion de nanoldminas y puntos cuanticos de
grafeno, siendo la metodologia de corte oxidativo asistido por ultrasonido propuesta en este

trabajo una derivacion de varias de estas técnicas.
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Tabla 4.1 Metodologias Top-down para la obtencion de GNSs y GQDs

Técnica de sintesis Precursor Dimensiones laterales
minimas (nm)

Nanolitografia Grafeno 30
Hidrotermal Oxido de grafeno 5
Solvotermal GO 3
Oxidacion acida Nanofibras de carbono 1

GO 13
Microondas Grafito 2
Microondas-hidrotermal GO
Ultrasonido Grafeno 3
Ozonacion rGO 2
Oxidacion con H20- rGO 5
Electroquimica MWCNTs* 3

Grafito 2

Grafeno 3
* Nanotubos de carbono de pared multiple [5,51,52]

Para los diferentes procesos de obtencion de materiales grafénicos como los GQDs, mediante
rutas de corte oxidativo e hidrotermal, se ha propuesto que el mecanismo de escision esta
mediado en gran parte por la formacion de cadenas de grupos epdxido dentro de la red de
carbonos del grafeno y de otras estructuras con configuraciones sp®. La formacion de cadenas
lineales de grupos C-O-C se ve favorecida especialmente en procesos de oxidacion con
condiciones acidas fuertes como el método de Hummers, debido a su inestabilidad, la
creacion de estas cadenas favorece también la formacion de grupos carbonilo facilitando la
ruptura de los enlaces C-C (Fig. 4.8). En una etapa inicial, las regiones cercanas a los defectos
presentes en el GO en las que los 4tomos de carbono adquieren una hibridacion sp?, son
atacadas a la vez que tiene lugar un aumento de grupos ricos en oxigeno sobre la superficie
del GO, asi como una acumulacion gradual de radicales OH generados durante el proceso.
En estas condiciones y tras un tiempo determinado de reaccion, el sistema comenzara una

nueva etapa de oxidacion en la que se lleva a cabo la formacion de grupos carboxilo a partir
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de los grupos epoxido, hidroxilo y carbonilo existentes, asi como a una degradacion directa

en CO2 y H2O, en menor grado. [52, 53]

Figura 4.8 Diagrama del mecanismo de fragmentacion de laminas de 6xido de grafeno en nanolaminas
y GQDs. [Adaptada de: Jiawei, Materialstoday Communication, 2016]

El uso del H>O> como agente oxidante se basa en la capacidad de generar radicales hidroxilo
que ataquen las cadenas compuestas por grupos epoxi y carbonilo provocando la
fragmentacion de las laminas de GO. Por otra parte, el papel que cumple el ultrasonido es el
de promover una mayor vibracion de las moléculas, asi como suscitar la generacion de

radicales OH, acelerando con ello el proceso de escision.

4.2 Dioxido de titanio (Ti02)

El titanio es el elemento quimico con numero atomico 22 y el noveno mas abundante en el
mundo, la forma mas comun de encontrarlo en la naturaleza es como 6xido de titanio IV,
también nombrado titania o dioxido de titanio. El TiO> es un material semiconductor de color
blanquecino que se puede encontrar en un gran niimero de rocas y arenas minerales, ademas
de su abundancia es un material térmicamente estable, quimicamente inerte, con baja
toxicidad, fuerte actividad oxidante y debido a su alto indice de refraccion y bajo coste, es

ampliamente utilizado como pigmento en diversas industrias. El dioxido de titanio se
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presenta en tres principales polimorfos o fases cristalinas: anatasa {tetragonal, grupo espacial
[41/amd}, rutilo {tetragonal, grupo espacial P4,/mnm} y brookita {ortorrémbica, grupo
espacial: Pbca} las cuales se muestran en la Figura 4.9. Aunque las tres configuraciones se
pueden encontrar en la naturaleza, la brookita es mas escasa, su produccion en laboratorio
requiere de condiciones de sintesis mas extremas y unicamente las dos primeras

configuraciones tienen actualmente un papel relevante en aplicaciones a nivel industrial. [54]

Figura 4.9 Fases cristalinas del TiOz: rutilo (a), anatasa (b) y brookita (c), parametros de red:
a=b=4.5937 A y ¢=2.9581 A para rutilo; a=b=3.7842 A y ¢=9.5146 A para anatasa; a=9.16 A,
b=5.43 Ay ¢=5:13 A para brookita. [Adaptada de: J. Phys. Condens. Matter., 24, 2012]

El TiO; es un semiconductor de interés para el desarrollo de fotocatalizadores, celdas solares
y fotoeléctricas, asi como mecanismos de biorremediacion gracias a su fotoactividad. Dicha
actividad en la titania como semiconductor de tipo-N, ocurre por la gran cantidad de defectos
en su superficie que son ocasionados por la presencia de multiples vacancias de oxigeno,
dichas vacancias se traducen en electrones desapareados dentro del TiO2 que pueden llegar a
ser transferidos, la conduccién de estos portadores de carga se da al ser expuesto a una
radiacion electromagnética cuyos fotones tengan una energia (hv) mayor a la de su band gap,
las interacciones electron-foton que ocurren llevan a que los electrones localizados en la
banda de valencia adquieran la suficiente energia para migrar a la banda de conduccion,
generando la aparicion de una carga positiva en la banda de valencia denominada hueco,
este proceso continuo de formacion de pares electron-hueco es la base de los fendémenos

buscados en aplicaciones fotocataliticas y fotovoltaicas. El TiO; presenta un bandgap de 3

[26]



Sintesis y caracterizacion de materiales nano-estructurados basados en grafeno y TiO2.

eV y 3.2 eV para las fases rutilo y anatasa respectivamente, razon por la que su fotoactividad
se encuentra restringida a la region UV del espectro que permite procesos promovidos
mediante radiacion solar. Otra de las consecuencias de este mecanismo es que las
propiedades buscadas en el TiO» se veran afectadas en gran medida por su superficie

especifica (tamafio de particula). [55]

Entre los métodos que pueden ser aplicados para la preparacion de nanoparticulas de TiO»
las metodologias consideradas rutas de sintesis himeda como son la hidrotermal,
microemulsion, formacion de micelas inversas y la sintesis sol-gel, presentan ventajas como
la sencillez de los procesos experimentales, bajas temperaturas de reaccion y la posibilidad
de controlar la composicidon quimica y las propiedades microestructurales de los productos
finales con subproductos que resultan inocuos. La ruta sol-gel es prometedora en
comparacion con otras técnicas debido a la flexibilidad en cuanto a precursores y a que
permite un control bastante fino en cuanto a tamafio, forma y estructura cristalina de las

nanoparticulas de TiO». [56,57]

4.2.1 Sintesis sol-gel

Se conoce como sol-gel a una ruta de quimica humeda para la sintesis de dispersiones
coloidales de materiales inorganicos e hibridos organico-inorganico y en especial para el caso
de nanoparticulas de 6xidos, dicho proceso suele consistir en multiples procesos de hidrolisis
y condensacion de los precursores ocurriendo de manera secuencial y en paralelo como se
expresa en las ecuaciones 4.1 y 4.2, hasta formar semillas o clusters a partir de donde crecen
las NPs. Dichos precursores suelen ser alcoxidos metalicos y sales orgénicas e inorganicas,
asi también es posible utilizar solventes tanto orgdnicos como acuosos y algunos

catalizadores que promuevan las etapas de hidrolisis y condensacion. [1]

Hidrolisis:
M(OEt), + xH,0 < M(OEt),_,(OH), + xEtOH (4.1)
Condensacion:
M(OEt)4—x(OH), + M(OEt) 4 (OH),
o (OEt)4_,(OH),,_MOM(OEt)4_,(OH),_, + H,0 (4.2)
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4.3 Composite GO-TiO;

A pesar de las caracteristicas destacables del dioxido de titanio, la amplia gama de
aplicaciones potenciales que este material posee se ve obstaculizada por diversas
limitaciones, incluida una baja fotoactividad en el rango visible debido a su ancho de banda
relativamente amplio y una baja eficiencia cuantica debida a la alta tasa de recombinacion de
los pares electron-hueco fotogenerados. Por esta razén un gran ntimero de trabajos de
investigacion han sido dedicados a mejorar el rendimiento de su actividad fotocatalitica y su
conversion foton-corriente, mediante la sintesis de materiales compuestos de TiO2 con otros
componentes, entre los que se incluyen una gran variedad de metales, no metales y otros

semiconductores. [58]

Figura 4.10 a) Generacion de pares electrén-hueco en el TiO: (fotoactividad), un electron en la banda

de valencia que recibe suficiente energia (hv > Eb), logra pasar a la banda de conduccion dejando una

carga positiva en la banda de valencia (hueco hy), b) el acoplamiento de TiO: y materiales grafénicos
lleva a una separacion de pares electron-hueco mas eficiente y disminuye la tasa de recombinacion,
facilitando la movilidad de los electrones. [Adaptada de Hoffman et al., 1995 y N. R. Khalid, 2017]

Los avances en la obtencion de nuevos materiales basados en carbono como es el grafeno y
los CNTs, los cuales muestran alta movilidad de portadores de carga a temperatura ambiente,
gran area superficial especifica y la capacidad de soportar una alta densidad de electrones

han atraido la atenciéon de buena parte de estos grupos de investigacion, obteniendo en
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diversas ocasiones un aumento considerable de su absorcion y actividad fotocatalitica a
través de una mejora en las dinamicas de separacion de cargas y transferencia (Fig. 4.10),
prolongando el tiempo de recombinacion de pares electron hueco, a partir de la sintesis de

composites GO-TiOz. [59, 60]

4.3.1 Método solvotermal

Al igual que el sol-gel, el método hidro/solvotermal para la obtencion del composite TiO»-
rGO es una ruta de sintesis himeda que entra dentro de la categoria Bottom-up y que permite
utilizar el mismo tipo de precursores para las NPs de TiO; ademas de los clusters obtenidos
previamente mediante el sol-gel, por lo tanto, en el proceso solvotermal tiene lugar la
formacidn in-situ de los clusters o el crecimiento de los nanocristales a la par de un proceso
de hidrolisis y reduccion simultanea del GO. Estas reacciones ocurren en condiciones de
temperatura y presion controladas, por lo que son llevadas a cabo en recipientes herméticos
e inoxidables. La Figura 4.11 es un diagrama esquematico del proceso de sintesis solvotermal

empleado en este proyecto.

Fig. 4.11 Diagrama esquematico de la sintesis solvotermal del composite TiO2-rGO.

Para fabricar nanocompuestos basados en TiO2-rGO mediante esta ruta, se suele tomar como

material de partida GO el cual es reducido a rGO tanto por el efecto de la temperatura como
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por el uso de algunos agentes reductores adicionales como NaBHj4 e hidracina, inclusive se
debe considerar que el agua y otros solventes pueden actuar como agentes reductores en las
condiciones de presion y temperatura adecuadas, en el caso del TiO, es posible que ocurra
una transformacion de fase durante el proceso. Estudios comparativos han mostrado que el
método solvotermal para la obtencioén de este composite presenta como ventajas una mayor
tasa de reduccion del GO y una mayor estabilidad coloidal del producto final, ademas de ser
un proceso considerablemente econdmico, sencillo, escalable y amigable con el ambiente.
Entre los efectos del rGO como material de soporte en el crecimiento de nanoparticulas de
Ti0,, diversas investigaciones han reportado una reduccion del tamafio de TiO, asi como un
efecto sobre la morfologia de las nanoparticulas la cual también depende de las condiciones

de presion y temperatura del proceso. [61-63]
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5 Metodologia

5.1 Materiales y equipos

A continuacion, en la Tabla 5.1, se presenta una lista de los principales materiales y reactivos
empleados en los procesos de sintesis, funcionalizaciéon y fragmentacion, omitiendo

mencionar los reactivos de uso comun del laboratorio.

Tabla 5.1. Reactivos y equipos utilizados en los procesos de sintesis y funcionalizacion

Material Descripcion

Barras de grafito Rods de carbono de grado espectroscopico
de 12”7 x 0.120” adquiridos de Electron
Microscopy Science, molidos y cribados en

malla 300.

Acido sulfurico H>SO4 > 98wt. %, adquirido en Sigma-
Aldrich.

Permanganato de potasio KMnO4 > 99.0%, reactivo en polvo, Sigma-
Aldrich.

Peroxido de hidrogeno H>0, > 30wt. %, Sigma-Aldrich.

Acido clorhidrico HCl 36.5-38.0%, reactivo A.C.S. J.T.
Baker.

Tetra isopropoxido de titanio (TTIP) C12H2804Ti1 97%, de Sigma-Aldrich.

Urea CO(NHz)2 > 99.5%, obtenido de Sigma-
Aldrich.
Equipos

Sonda de ultrasonido Handheld Ultrasonic Homogenizer,

Hielscher UP200Ht (200 W, 26 kHz).

Bano de ultrasonido Branson 1510 Ultrasonic Cleaner, 42kHz +
6%.
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5.1.1 Equipos: Caracterizacion
Para las pruebas de caracterizacion se utilizaron los siguientes equipos:

e Difraccion de rayos X (DRX): difractometro de rayos X de la marca Rigaku modelo
MiniFlex+ con una fuente de Cu de 0.154 nm y configuracion estandar de andlisis
cualitativo para muestras en forma de polvos.

e Microscopia electronica de transmision (TEM): microscopio de la marca JEOL

modelo JEM-1010 y rejillas de Cu mesh 300 recubiertas con Formvar de la marca

Ted Pella.

e Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR): se empled un equipo
Bruker Vector 33 con una configuracion ATR para FTIR-MIR de 4000 a 400 cm™.

e Espectroscopia Raman: se obtuvieron con un espectrometro Bruker Senterra con una
longitud de onda de laser de 785 nm como fuente de excitacidon y con un intervalo de

medicion de 80 a 3300 cm™! con resolucion de 4 cm!.

5.2 Metodologia para la sintesis de materiales

» Obtencion de precursores grafénicos
O Sintesis de 6xido de grafito mediante el Método de Hummers
modificado.
0 Obtencion de 6xido de grafeno: exfoliacidon por ultra-sonicacion.
0 Ensayos de Fragmentacion de GO por corte oxidativo asistido por
ultrasonido.
» Sintesis de composites rGO-TiO,: Método solvotermal
0 Crecimiento In-situ de nanoparticulas de TiO, (TTIP precursor)
0 Funcionalizacion de laminas de GO a partir de coloide (TiO; sol-gel)

» Sintesis del nanocomposite de 6xido de grafeno fragmentado funcionalizado
con NPs de TiO,

[32]



Sintesis y caracterizacion de materiales nano-estructurados basados en grafeno y TiO2.

5.2.1 Precursores grafénicos

5.2.1.1 Obtencién de 6xido de grafito: método Hummers modificado

Se sintetizé o0xido de grafito mediante el método modificado de Hummers a partir de grafito
sintético [22]. Dicho proceso consistio en colocar en bafio de hielo 2 g del grafito previamente
triturado en 46 ml de H>SO4 frio, con una temperatura entre -10 y -5 °C bajo agitacion
constante; en seguida se afiadieron de forma gradual 6 g de KMnOs4 evitando que la
temperatura se eleve por encima de los 20 °C dando inicio a la reaccion de forma prematura.
Una vez que la mezcla se encuentre bien dispersa, se retira del bafio de hielo y se mantiene
en agitacion durante 2 h a partir de alcanzar una temperatura de 35 °C. Posteriormente, se
agregan por goteo 92 ml de agua destilada manteniendo la agitacion por un tiempo de 15
min. La reaccion se termina transfiriendo la mezcla a un recipiente con 270 ml de agua
destilada y 10 ml de H20: al 30% con la intencion de eliminar el exceso de permanganato

residual.

De forma posterior se realizaron lavados por centrifugacion utilizando una soluciéon de HCI1
(10ml HCI/400ml de agua destilada) para remover iones metalicos y con agua destilada hasta
obtener un pH cercano a 7. Finalmente, el material se seco a 65°C por un periodo no menor

al2h.

Figura 5.1 Sistema de oxidacion de grafito, A) sistema en reaccion a 35°C, B) mezcla en agitacion tras
detener la reaccion y agregar el HCI, C) lavados por centrifugacion.
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5.2.1.2 Exfoliacion de laminas de 6xido de grafeno
El o6xido de grafeno se obtuvo a partir de la exfoliacién de las laminas compactadas que
conforman el 6xido de grafito. Para ello, lotes de 300 mg de GrO se redispersaron en agua
destilada en una relacion de 100 mg/ml y se sometieron a un tratamiento de bafo ultrasénico
(42 kHz + 6%) por 3 h. Los materiales obtenidos se secaron en un horno a 65 °C por 48 h, se

trituraron utilizando un mortero de dgata y se guardaron en forma de polvo.

Figura 5.2 Proceso de exfoliacion GO: sonicacion, secado, trituracion.

5.2.1.3 Fragmentacion de oxido de grafeno (NGO)
Fue realizada una serie de ensayos para la fragmentacion de ldminas de 6xido de grafeno. La
ruta propuesta consiste en un proceso de corte oxidativo asistido por ultrasonido en el que se
utilizo H>02 como agente oxidante y una sonda de ultrasonido como fuente de cavitacion. En
estos ensayos se modificaron las variables de potencia de la sonda, tiempo de sonicacion y
concentracion del agente oxidante para determinar las condiciones minimas requeridas para

el proceso.

La implementacion de una sonda de ultrasonido y H202 como agente oxidante, resultan una
metodologia alternativa en la que se busca que la eficiencia en la aportacion de energia por
parte de la sonda permita una disminucién del tiempo requerido en el proceso, y la capacidad
del peroxido de hidrogeno de descomponerse completamente en H-O y O» evite la necesidad

de post-tratamientos, reduciendo costos y el impacto ambiental de su produccion.

[34]



Sintesis y caracterizacion de materiales nano-estructurados basados en grafeno y TiO2.

Figura 5.3 Sistema de fragmentacion de laminas de GO.

Para cada proceso se utilizaron 600 mg de GO dispersos en 250 ml del medio oxidante, el
recipiente se colocé en bafio de hielo para evitar que el calor generado en el proceso pudiera
llegar a tener un efecto reductor en la superficie del GO y acelerara la degradacion del HO»
asi como la evaporacion del medio acuoso. Los detalles de cada ensayo son descritos en la

Tabla 5.2 y en la Figura 5.4 se presenta una imagen de los materiales obtenidos en dispersion.

Tabla 5.2 Condiciones de fragmentacion por corte oxidativo: Serie 1

Tiempo - % H,0, Potencia de la sonda
20W 30W
30 min - 1.2 (10 ml) FSI FSIV
60 min - 2.4 (20 ml) FSlI FSVv
120min - 2.4 (20 ml) FSlI FSVI

H20:2 al 33% v/v, Procesos de Fragmentacion asistidos por Sonda (FS)

Figura 5.4 Dispersiones (0.25 mg/ml) del precursor GO y los materiales FSI a FSVI obtenidos
mediante los ensayos de fragmentacion, en orden de izquierda a derecha.
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5.2.2 Composites GO-TiO-

Se realizaron ensayos para determinar las condiciones Optimas en la incorporacién de
nanoparticulas de TiO sobre laminas de GO por medio de un proceso solvotermal, esto a
partir de dos aproximaciones diferentes de las rutas de sintesis; una que consistid en el
crecimiento in situ de las NPs utilizando tetra isopropoxido de titanio (TTIP) como precursor
y otra basada en la incorporacion de las NPs a partir de una suspension coloidal de TiO»

(COLTIO).

5.2.2.1 Crecimiento in situ
Las nanoparticulas de TiO2 se formaron in situ mediante un proceso hidrotermal modificando
la relacion en peso entre el GO y el TiO2, lo que permitio hacer un primer acercamiento para
analizar la distribucion de las nanoparticulas sobre el GO. Se llevaron a cabo dos procesos,

cuyas condiciones se muestran en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3 Condiciones GO-TiO; in situ

Muestra (relacion masa/masa) GO (mg) TTIP (ml)
GTIS 50/50 500 1.92
GTIS 75/25 750 9.6

El proceso consisti6 en redispersar el GO en 75 ml de agua destilada dentro de un frasco de
teflon de 250 ml. Asi mismo se prepararon 100 ml de una solucion de HCI al 2% v/v a la cual
se agregd el TTIP bajo agitacion constante hasta que la solucidon se tornd transparente,
posteriormente se adicionaron 65 ml de etanol al 65% v/v, esta solucion fue vertida en el
frasco de teflon que contenia el GO y se agregaron 2.25 g de urea para propiciar la hidrolisis.
La reaccidn se continud bajo agitacion por 30 minutos tras lo cual se dejo secar por 24 horas

en una autoclave a 100°C.

5.2.2.2 Funcionalizacion con TiO2 coloidal
El proceso de funcionalizacion solvotermal de laminas de GO empleado para la obtenciéon de

los composites a partir del coloide de TiO> (COLTIO), se acondicion6 modificando los
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parametros de temperatura, el tiempo de sonicacion y la duracion del tratamiento
solvotermal, asi como la relacion en la concentracion de agua y alcohol metilico que actian
como medio solvente. En todos los casos se utilizaron 100 mg de GO y 10 ml del TiO»
coloidal (COLTIO) con una concentracion de 40 mg/ml, en otras palabras, una relacion 1:4
en peso entre los precursores GO/TiO>. A continuacion, se describen los detalles de los
procesos realizados para la obtencion de los 6 composites de GO-TiO; por la ruta solvotermal

en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4 Resumen de las condiciones de funcionalizacion con COLTIO

Muestra | Medio solvente Proceso/Condiciones
GT1 30ml de H.O e 3h de baiio ultrasénico *
+ 18h en una autoclave a 120°C
GT2 30 ml de H.O e 6h de baifio ultrasonico
+ 18h en una autoclave a 120°C
GT3 30ml de MetOH + H,O e 6h de bafio ultrasonico
(50% v/v) + 18h en una autoclave a 90°C
GT4 30ml de MetOH + H,0O e 6h de baio ultrasonico
(50% v/v) + 18h en una autoclave a 60°C
GTS 30ml de MetOH e 6h de bafo ultrasonico
+ 18h en una autoclave a 60°C
GTo6 30ml de MetOH e 6h de bafo ultrasonico
+ 18h en una autoclave a 90°C

* Previo a la agregacion del coloide

De acuerdo con los resultados preliminares de los andlisis de caracterizacion de las muestras
GT1 a GT6, se determind que las condiciones en el proceso de sintesis GT3 eran las mas
adecuadas conforme a las caracteristicas morfoldgicas que presentaban los nanocomposites
obtenidos. A continuacion, se presentan algunas pruebas adicionales realizadas a este

material.
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5.2.2.3 Pruebas adicionales: Composite GO-TiO, (GT3)

Relacion en peso: GO - TiO-

Con la finalidad de determinar si la relacién en peso entre los precursores era la Optima para
lograr una funcionalizacién homogénea de las laminas de GO, sin que ésta llegara a saturar
la superficie y promover el crecimiento de las NPs, se realizaron de manera paralela dos
sintesis del compuesto GO-TiO> utilizando las condiciones del proceso GT3 antes descrito,

modificando unicamente la relacion en peso entre los precursores TiO> y GO (Tabla 5.5).

Tabla 5.5 Relacion GO-TiO2 (Condiciones GT3)

Muestra GO (mg) TiO2 (mg)
GT3 100 400
GT3A 250 250
GT3B 400 100

Calcinacién

Se realizaron ademas dos pruebas de calcinacion del mismo material sintetizado mediante
el proceso solvotermal (GT3), a temperaturas de 400 y 500 °C utilizando un horno tubular

(Fig. 5.5) y un flujo constante de nitrégeno para lograr una atmosfera inerte.

Figura 5.5 Equipo utilizado en los procesos de calcinacion: horno tubular (izquierda) y porta
muestra ceramico para calcinacion (derecha).
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5.2.3 Funcionalizacion: NGO-TiO- Coloidal

Con base en los resultados de los ensayos de funcionalizacidon y fragmentacion, fueron
seleccionadas las condiciones para la sintesis del composite de TiO> con nano ldminas de
grafeno. En cuanto al material grafénico empleado como precursor, se utilizé el obtenido
mediante las condiciones de fragmentacion FSV, dicho proceso de fragmentacion por corte
oxidativo consistio en un tratamiento de ultrasonido por sonda de 60 minutos, utilizando una
potencia de 30 watts con amplitud variable y una concentracion de 2.4% del agente oxidante
H>0,. Las condiciones del proceso hidrotermal de funcionalizacion utilizadas corresponden

a las analizadas en el ensayo de acoplamiento GT3.

En un reactor de teflon de 100 ml, se colocaron 100 mg del 6xido de grafeno fragmentado
(GO-FSV) y 30 ml de metanol al 50% v/v, el contenido se sometid a sonicacion en bafio de
ultrasonido durante 3 horas, enseguida se adicionaron 10 ml del coloide de TiO> (COLTIO)
y se sometid a un nuevo proceso de redispersion de 3 horas en bafno de ultrasonido,
posteriormente el reactor se colocod dentro de una estufa a 90°C donde se dejo reaccionar

durante 18 horas (Fig. 5.6). Por ultimo, el material fue secado a 65°C por 96 horas.

Figura 5.6 Sistema NGO-TiOz: 6xido de grafeno fragmentado (FSIV) y TiO: dispersos en soluciéon
metanol/H2O previo al proceso solvotermal.
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6 Resultados y discusion

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion mediante TEM, DRX y las
espectroscopias Raman e IR de los materiales sintetizados, asi como una breve introducciéon
sobre los principios de estas técnicas. Al igual que la seccion anterior (Metodologia) ésta se
encuentra dividida en los apartados: “Precursores grafénicos” (grafito, GO y NGO),
“Composites GO-TiO*“(funcionalizaciéon con TiO: coloidal) y “Funcionalizacion NGO-
Ti0,”, adicionalmente se presentan como “Resultados adicionales” las caracterizaciones
realizadas a los materiales obtenidos en los procesos de crecimiento in situ y las pruebas

adicionales realizadas al composite GT3 consideradas no concluyentes.

6.1 Precursores grafénicos

6.1.1 Difraccion de rayos X

La difracciéon de rayos X es una técnica de caracterizacion no destructiva, utilizada
principalmente para la identificacion de las fases cristalinas de un material en forma tanto
cualitativa como cuantitativa, y se basa en el fendémeno de dispersion que presentan las ondas
electromagnéticas de alta energia al interactuar con los electrones de un 4tomo. Los rayos X
corresponden a la region del espectro electromagnético con longitudes de onda (A) entre 100
A y 107 A (los equipos utilizados en difraccion se limitan a un rango de A entre 0.1 y 25 A).
Este tipo de radiacion electromagnética es producida al frenar rdpidamente particulas
cargadas eléctricamente con una gran energia cinética, estos se suelen obtener mediante un
dispositivo conocido como tubo de rayos X, en el cual electrones provenientes de un catodo
caliente son acelerados mediante una gran diferencia de potencial hacia un blanco metélico
o anodo, entre los que el cobre, tungsteno y molibdeno son los méas comunes. Los rayos X
obtenidos en el proceso, son un conjunto de diferentes longitudes de onda que forman un
espectro contintio conocido como radiacion blanca y picos caracteristicos cuya A depende
unicamente de la energia de los electrones de los atomos del blanco, adicionalmente los
difractometros de rayos X suelen utilizar filtros para obtener un haz relativamente

monocromatico. [64,65]
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Por otra parte, los patrones de difraccion de un material son obtenidos como resultado de la
interaccion del haz procedente del tubo de rayos X con los electrones en los atomos del
analito. La longitud de onda de estos rayos X utilizados es de una magnitud cercana a la de
los radios atomicos por lo que parte de estos son dispersados al incidir sobre el material,
debido a la distribucion periddica de los atomos en los materiales cristalinos y ya que la
interferencia entre rayos que son dispersados por planos paralelos es constructiva para el caso
especifico en el que la diferencia de fase entre ellos equivale a un multiplo entero de su
longitud de onda, los rayos se veran difractados de forma preferencial en direcciones
definidas por los planos cristalograficos que caractericen la estructura del material, dando asi
lugar a la formacion de los picos de difraccion que conforman el patron de dicho material.
La condicion que describe dicho fenomeno de difraccion estd expresada en la ecuacidon

conocida como “Ley de Bragg™:

nld = 2dsinf (6.1)

donde A es la longitud de onda del haz incidente, n un niumero entero arbitrario, 6 es la mitad
del angulo entre el haz incidente y el difractado, y d corresponde a la distancia entre los
planos cristalograficos que conforman los 4&tomos del material en los que el haz se difracta.
[66] Los patrones de difraccion obtenidos que se muestran en la Figura 6.1 pertenecen al

grafito y 6xido de grafeno precursores medidos en el rango de 26 entre 5° y 35°.

Figura 6.1 Patréon de difraccion de rayos X del grafito precursor y del é6xido de grafeno (GO).
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En estos se observa un pico de difraccién que corresponde al plano (002) en 26.4° para el
caso del grafito, mismo que es desplazado hasta 12.3° para el GO tras los procesos de
oxidacion y reduccion. A partir de la ley de Bragg podemos usar esta informacion para
determinar la distancia interplanar (d), la cual en este caso representa el espaciado entre las
laminas de grafeno, de esta forma obtenemos que para el grafito la distancia entre capas es
d~=0.33nm, mientras que para el caso del 6xido de grafeno la distancia se incrementa hasta
d~0.70nm, estos resultados son consistentes con los reportados en multiples publicaciones y
junto a la ausencia de un pico residual de grafito en el patron de GO, son prueba de un efectivo

proceso de funcionalizacion y exfoliacion. [67,68]

6.1.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman hace referencia al fendmeno de dispersion ineléstica de la luz por
la materia, descubierta por el fisico Chandrasekhar Raman en 1922. Dicha dispersion es
provocada por cambios energéticos en los momentos vibracionales o rotacionales de las

moléculas que son excitadas al incidir la luz sobre ellas. [69,70]

La caracterizacion de materiales utilizando el efecto Raman se lleva a cabo haciendo irradiar
un laser monocromatico de una potencia considerable, ya que la intensidad de la radiacion
Raman producida representa unicamente un 0.001% de la intensidad de la fuente, la radiacion
del laser utilizado puede pertenecer a la region visible o infrarroja. La excitacion que provoca
la radiacion incidente lleva a las moléculas hasta un nivel virtual de mayor energia y a una
posterior reemision de un foton de menor o mayor energia al de la fuente (dispersion
inelastica), por ello el espectro Raman presenta dos tipos de emision conocidos como
difusion Stokes (menor frecuencia) y Anti-stokes (mayor frecuencia), los espectros obtenidos
de estas emisiones son altamente sensitivos a las propiedades quimicas y fisicas de los

materiales. [71]

La espectroscopia Raman resulta sumamente 1til en materiales grafénicos ya que es sensible
al nimero de capas y la presencia de desdrdenes o defectos en estructuras cristalinas. Los
espectros Raman de estos materiales presentan dos principales bandas caracteristicas

identificadas como banda D y banda G. El grado de desorden en estas estructuras se puede
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determinar a partir de la relacién (In/Ig) entre las intensidades de dichas bandas. Debido al
apilamiento e interacciones entre laminas, se llegan a presentar también sobretonos como la

banda 2D y bandas de interaccion D+G. [72]

En la Figura 6.2 se presentan los espectros Raman del grafito y el 6xido de grafeno utilizados
como precursores, en estos se puede observar la banda D ubicada en 1330 y 1340 cm’!
respectivamente, asi como el sobretono 2D en 2657 cm™! para el caso del grafito, siendo
ambas bandas inducidas por el grado de desorden del material. Por otra parte, la banda G
encontrada en 1575 y 1584 cm™!, est4 asociada a la presencia de dominios sp?> comunes a las
diferentes formas alotropicas del carbono con una configuracion conjugada de C=C. Los
cambios significativos que se presentan en la relacion de intensidades de D y G, entre el
grafito (Ip/Ic=0.60) y el o6xido de grafeno (Ip/Ig=1.04), se deben a la incorporacién de
oxigeno y su funcionalizacion con diferentes grupos entre las laminas de grafeno que lo
conforman, la disminucién de intensidad y el desplazamiento a mayores numeros de onda de
la banda G, asi como el aumento en la intensidad de la banda D, responden a la formacion de
defectos, vacancias y la perdida de dominios sp? ocasionados por un efectivo proceso de

oxidacion del material.

Figura 6.2 Espectros Raman del grafito precursor y éxido de grafeno (GO).
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La desaparicion de la banda 2D en el caso del 6xido de grafeno ocurre como consecuencia
de la oxidacion y exfoliacion de las ldminas de 6xido de grafeno, ya que esta banda esta
ligada en gran medida a las interacciones entre laminas apiladas, por lo que una importante

disminucién en el nimero de capas lleva a una drastica perdida de dicha sefial. [73]

En la Figura 6.3 se muestran los espectros Raman pertenecientes a los ensayos de
fragmentacion de laminas de 6xido de grafeno y del material precursor. También se presentan
tres graficas con el cambio en la relaciéon de intensidades Ip/lg, asi como de los
desplazamientos ocurridos en las bandas D y G. El incremento en la intensidad de la banda
G y la disminucion progresiva en el valor del indice Ip/Ig (Figura 6.3.b), sugieren una
recuperacion de los dominios sp? de la red de carbonos, lo cual se puede atribuir tanto a un
menor nimero de capas en los materiales fragmentados como a una reduccion quimica de las

laminas de GO y la disminucién de algunos grupos oxigenados presentes.

Figura 6.3 Espectros Raman de los ensayos de fragmentacion y del GO precursor (a), tendencia de la
relacion Ip/IG (b), posicion en cm™! de las bandas D (¢) y G (d).

Las Figuras 6.3.c y 6.3.d presentan los desplazamientos correspondientes a las posiciones de
las bandas D y G, en donde se observa que los 6xidos de grafeno obtenidos en los ensayos

de fragmentacion presentan una tendencia en ambas bandas hacia menores niimeros de onda
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respecto al precursor GO (D: 1329 cm™!, G:1604 cm™). Estos desplazamientos se dan en
relacion directa con el aumento en la intensidad de las condiciones de tiempo y potencia de
los tratamientos, y junto al estrechamiento de las bandas son evidencia de una recuperacion
en la cristalinidad en la red. Sin embargo, se debe sefialar que en el caso del tratamiento FSI
se presenta un aumento importante en el indice In/Ig=3.2 respecto al precursor GO, asi como
un ligero aumento en la posicion de la banda G y en el indice Ip/Ig de la muestra FSVI
respecto al tratamiento FSV, ambos atribuibles a un mayor desorden en la estructura. [74,

75]

6.1.3 Espectroscopia FTIR

Adicional a la espectroscopia Raman, la espectroscopia infrarroja (IR) es otra técnica de
caracterizacion de tipo vibracional. La informacion que aportan estas técnicas resulta
complementaria y suele requerirse de ambas para obtener una vision completa de los modos
vibracionales presentes en un material y facilitar el andlisis de la informacion estructural y
composicional que se deriva de estas técnicas. Aunque existen grupos o modos vibracionales
que resultan activos en ambas técnicas, la espectroscopia Raman se basa en la deteccion de
interacciones de tipo ineldstico donde hay una pérdida o ganancia en la energia de los fotones
que se hacen incidir sobre la muestra y es mejor detectando vibraciones simétricas de grupos
que no son polares, mientras que IR se basa en interacciones de naturaleza elastica y sirve
mejor para la identificacion de grupos polares y vibraciones asimétricas. [76]
Convencionalmente, la radiacion infrarroja se suele dividir en tres regiones, el infrarrojo
cercano entre 780 nm y 2.5 um, el infrarrojo medio de 2.5 uym a 50 pm y el infrarrojo lejano
entre 50 um y 1000 pm, el intervalo més utilizado actualmente en espectroscopia se encuentra
en la region del IR-medio entre 2.5 ym y 15 pum, sin embargo existen también técnicas y
equipos que utilizan las regiones del IR-cercano y el IR-lejano, y que permiten obtener

informacion adicional sobre la estructura de diferentes materiales. [77]

El espectro IR de un material nos brinda informacion de las diferentes transiciones en los
modos vibracionales de moléculas o grupos funcionales presentes en una muestra a partir de

la absorcidn por parte del material de fotones con nimeros de onda especificos, cuya energia
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coincide con las diferencias energéticas asociadas a estas transiciones. La Figura 6.4 presenta
los espectros infrarrojos obtenidos de los materiales precursores grafito y 6xido de grafeno,
y de las muestras obtenidas a partir de los ensayos de fragmentacion; en esta se pueden
apreciar bandas de absorcion correspondientes a vibraciones de los grupos hidroxilo,

carboxilo y epoxido con los que estan funcionalizadas las 1aminas de grafeno oxidado.

vOH v C=C
S N ??‘H p CO,
N = i GO
4]
S
—
3
&
w
-
©
|_
°
v C=0 (1706)
v C=C (1577)
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
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. -1
Numero de onda (cm™)
Figura 6.4 Espectros IR del 6xido de grafeno precursor y los materiales fragmentados (FSI a FSVI).

En contraste con los resultados obtenidos mediante espectroscopia Raman, los espectros IR
de estas muestras nos permiten identificar cambios en la presencia de grupos funcionales
especificos, estos cambios ocasionados por un aumento en el grado de oxidacion o la
reduccién quimica de algunos de los grupos presentes en el material, estos son consecuencia
del proceso de fragmentacion. Entre los cambios més notables se aprecia una disminucion
generalizada en la intensidad de las bandas de absorcion para las condiciones de
fragmentacion FSI respecto al precursor GO con excepcion de la banda ubicada en 1706

cm’!, para el resto de los tratamientos hay un aumento en la intensidad de la mayor parte de
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las bandas, lo que indica un incremento en la presencia de grupos funcionales. En el caso de
del tratamiento FSV considerado como el mas eficiente en base a las imagenes de TEM
presentadas més adelante, se observa una disminucién en la banda centrada en 1000 cm!, la
cual estd asociada a un modo vibracional de estiramiento de enlaces C-O (alcoxi) que forma
parte tanto de los grupos carboxilo como hidroxilo y epdxido, sin embargo, se presentan
también aumentos y una mayor definicién en las bandas ubicadas en 1706 cm™ (v C=0) y
1400 cm™ (§ C-OH) relacionadas con modos vibracionales del grupo carboxilo, al mismo
tiempo se dan incrementos notorios de estas bandas respecto a la correspondiente a enlaces

C=C ubicada en 1577 cm™".

Estos resultados de acuerdo con el mecanismo de corte oxidativo y la distribucion de los
grupos funcionales en el GO (Figura 4.6) presentados anteriormente, sugieren un mayor
grado de oxidacion de las laminas fragmentadas debido al aumento de grupos carbonilo y
carboxilo (v C=0) que se ubican tinicamente en los bordes como resultado de la formacion
de nuevas fronteras mediante el corte, a la vez que existe una reduccion de los grupos en los
planos basales (epoxido e hidroxilo) a causa de la escision de las laminas a partir de estos
grupos, lo que concuerda con la recuperacion del orden cristalino (dominios sp?) discutida
anteriormente en Raman debido a una menor cantidad de defectos en los planos basales de

las ldminas fragmentadas.[78]

6.1.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Los fundamentos en los que se basan las diferentes técnicas de microscopia electronica parten
del principio de que una particula como el electron posee un caracter ondulatorio de manera
analoga a los fotones de la radiacion electromagnética, de la misma forma estas particulas
tienen una longitud de onda que est4 asociada directamente a su energia cinética, por lo que
dicha longitud de onda descrita por la ecuacion de d’Broglie, depende en ultima instancia de
la velocidad a la que se desplaza el electron, esta propiedad permite modular la longitud de
onda de un haz de electrones asi como predecir y controlar el comportamiento que tendra en
procesos de dispersion o difraccion de la misma forma que con un haz de luz. [79] Aunque
la microscopia electronica de transmision es en muchos sentidos similar a la microscopia

optica, resulta importante sefialar que mientras la formacion de imagenes en un microscopio
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optico se da a partir de los contrastes que resultan de la absorcion del haz por parte de la
muestra, una micrografia obtenida en TEM no se debe a la absorcion de los electrones por
parte de la muestra sino a la dispersion de estos fuera del angulo de apertura del objetivo,
obteniéndose contrastes en relacion a las diferencias en la densidad electronica en diferentes

regiones de la muestra. [80]

Enla Figura 6.5 se presenta una micrografia obtenida mediante TEM de una lamina del 6xido
de grafeno sintetizado, como se puede observar la [dmina posee dimensiones laterales de
aproximadamente dos micras y presenta una morfologia que corresponde a la descripcion
convencional para este material, una hojuela semiplana con leves ondulaciones o pliegues
que responden a condiciones de estabilidad termodindmica en la conformacion de la

estructura.

Figura 6.5 Micrografia TEM de una lamina del precursor GO.

En las micrografias TEM de los ensayos de fragmentacion que se presentan en la Figura 6.6,
podemos observar que se conserva la morfologia antes descrita, aunque la mayor parte de las
muestras presenta fragmentos y ldminas de un tamafio menor al precursor (sub
micrométricas), la muestra FSI continta mostrando la presencia de laminas con dimensiones
cercanas a una micra. Un factor a considerar en el andlisis de estas micrografias es la
dificultad de enfocar los fragmentos mas reducidos de las muestras, debido a la baja densidad
electronica del material y al contraste generado por la presencia de las ldminas mas grandes

o apiladas.
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Figura 6.6 Micrografias TEM de los ensayos de fragmentacion FS(I-VI).

La muestra FSV presenta campos en la microscopia donde se observan un mayor numero de
laminas con una disminucion de tamafio por debajo de los 100 nm, por lo que se consider6 a
este como el proceso mas eficiente y la muestra mas apropiada para llevar a cabo la sintesis
del composite NGO-TiO». Para el caso de la muestra FSVI, laminas con dimensiones
menores a 200 nm predominan sobre las de tamafios superiores, sin embargo, a pesar de ser
el proceso con condiciones de tiempo y potencia mas extremas, presenta un menor nimero
de fragmentos de tamafios inferiores (<100nm) en comparacion con la muestra FSV e incluso
FSIII, este fendmeno se puede asociar con una progresiva degradacion de los fragmentos mas

pequefios en CO; que va de acuerdo con el mecanismo de corte antes expuesto.

[49]



Sintesis y caracterizacion de materiales nano-estructurados basados en grafeno y TiO2.

6.2 Composite GO-TiO;

6.2.1 Difraccion de rayos X

Enla Figura 6.7 se presentan los patrones de difraccion de los composites de 6xido de grafeno
funcionalizado con NPs de TiO; obtenidos a partir del coloide COLTIO, mediante el método
solvotermal con las condiciones GT1 a GT6 descritas en la seccidon 5.2.2, asi también se
muestran los patrones obtenidos para los precursores 6xido de grafeno y el TiO; producidos

mediante el método de Hummers y sintesis sol-gel respectivamente.

(101)

Intensidad (u. a.)

L e L
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (grados)

Figura 6.7 Difractograma de los composites GO-TiO: y sus precursores.
En estos patrones podemos observar que tanto el precursor de didéxido de titanio como los
composites obtenidos presentan picos que son caracteristicos de la fase cristalina anatasa del
Ti0O2: 26 = 25.5°, 38°, 47.9°, 54°, 55°, 62.8°, 69° y 75.1° cuyos planos correspondientes son

presentados en el difragtograma, adicionalmente se puede observar un pico centrado en 20 =

30.5° el cual es un indicio de la formacion de la fase brookita del TiO2 y que corresponde al
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plano (211) de dicha fase. Para el caso del 6xido de grafeno precursor y como se menciond
anteriormente, se pueden observar dos picos que corresponden al plano (002) en 20 = 11° y
en 20 = 26° debido a la presencia de laminas sin exfoliar de GO (oxido de grafito), asi como

un pico ubicado en 20 = 43° correspondiente al plano (100).

El pico ubicado en 20 = 9.6° y 12.5° en los composites GT3 y GT4 respetivamente,
corresponde al plano (002) del 6xido de grafeno (20 = 11°), con desplazamientos ocasionados
por el efecto del grado de oxidacion y exfoliacion que los procesos tienen sobre las ldminas
y los cambios en las distancias entre estas que con llevan, como se verd mas adelante de
acuerdo a la espectroscopia Raman de las muestras, las laminas de GO para el caso GT3
presentan una mayor recuperacion del orden cristalino (mayor reduccién) lo que permite un
menor distanciamiento entre las laminas, por el contrario la sonicacion que forma parte del
proceso de funcionalizacién pudo mejorar la exfoliacion de las 1aminas en el caso GT4 cuya

reduccion quimica es minima debido a la temperatura de reaccion.

La ecuacion (6.2) corresponde a una formula empirica utilizada ampliamente en
cristalografia y difraccion de rayos X, esta expresion es conocida como la ecuacion de
Scherrer y representa un método experimental bastante simple que permite realizar una
estimacion del tamafio promedio de cristales nanométricos de una muestra a partir de su
patron de difraccion. Dicha ecuacion relaciona de forma inversamente proporcional el
tamafio de los cristales presentes en una muestra conformada por particulas que pueden ser
mono o policristalinas, con el ensanchamiento o amplitud de los picos en el patron de
difraccion correspondiente.
K-2

¢ = B cosd (6.2)

En esta ecuacion ¢ representa el tamafio medio de los dominios ordenados (cristales), Kk es
una constante de forma cuyo valor es proximo a la unidad, A es la longitud de onda del haz
de rayos X empleado, 0 el angulo de difraccion y B es el ancho del pico a la mitad de su
maximo de intensidad FWHM [81]. Los tamaifos de cristal de las NPs de TiO2 de los

composites calculados mediante la ecuacion de Scherrer se presentan en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Tamario de cristal TiO. obtenidos por Scherrer.

Muestra Tamaiio promedio de cristal (nm)
GT1 4.8
GT2 5.1
GT3 33
GT4 2.2
GTS5 2.2
GT6 3.2

Estos resultados muestran una relacion directa entre el tamafno de los cristales y la
temperatura del tratamiento, por otro lado, las variaciones en el medio solvente parecen no
tener un efecto considerable en este aspecto como se observa al comparar los resultados
obtenidos en los procesos GT3 y GT6 o GT4 y GTS.

6.2.2 Espectroscopia Raman

Figura 6.8 Espectros Raman de los composites GO-TiO: y sus precursores.

Los espectros Raman de los composites en la Figura 6.8, muestran la presencia de las bandas

D y G descritas previamente como bandas asociadas a la cantidad de defectos y dominios sp?
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en la estructura del GO respectivamente. Las bandas en 144, 394, 516 y 637 cm™! pertenecen
a modos vibracionales del didxido de titanio (O-Ti-O), las bandas Eg corresponden a
vibraciones de stretching simétrico, Big a vibraciones bending simétrico y Ay a bending
antisimétrico, el evidente incremento de estas sefiales respecto a las bandas D y G del GO en
las muestras GT3 y GT6, puede deberse a diferencias importantes en la dispersion de las NPs
sobre las ldminas de 6xido de grafeno las cuales se pueden observar en las micrografias TEM
presentadas en la seccion 6.2.4, el desplazamiento de estas bandas asi como de la banda D
del GO en los composites respecto a las posiciones que ocupan en los precursores, son
evidencia de las interacciones existentes entre las nanoparticulas de didxido de titanio y las

laminas de 6xido de grafeno reducido.

La Tabla 3.2 presenta la relacion entre las intensidades de las bandas D y G (Ip/Ig) en los

composites obtenidos y en el 6xido de grafeno utilizado como precursor.

Tabla 3.2. Relacion Ip/lc y condiciones de sintesis

Muestra Temperatura Medio solvente In/lg
GTO - - 1.40
GTl1 120°C H>O 1.38
GT2 120°C H20O 1.38
GT3 90°C MetOH/H,0 1.32
GT4 60°C MetOH/H,0 1.39
GTS5 60°C MetOH 1.30
GT6 90°C MetOH 1.28

La disminucion de los indices Ip/lg de los composites respecto al precursor, puede asociarse
a una reduccion quimica de las laminas de GO, lo cual era de esperarse debido al tratamiento
térmico, se observa también una fuerte dependencia del medio solvente sobre el grado de
reduccion del material. El aumento en la concentracion de metanol en el medio solvente tiene
el efecto de promover la recuperacion del orden cristalino debido a partir de una mayor

reduccion quimica de las laminas atin en condiciones de menor temperatura.
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6.2.3 Espectroscopia IR

En los espectros IR de los materiales compuestos presentados en la Figura 6.9 se observa una
region entre 3600 y 2800 cm™! que corresponde principalmente a grupos OH, la cual muestra
una reduccion considerable para el caso del proceso GT3 en cuyo espectro se aprecia ademas
la aparicién de dos bandas en 3125 y 3024 cm™! las cuales se pueden asociar a C-H, asi
también se puede observar un cambio importante en la banda ubicada aproximadamente a
1038 cm’!, la cual practicamente desaparece tras la funcionalizacion en todos los procesos, y
que corresponde a enlaces carbono oxigeno (alcoxi) pertenecientes a los tres principales
grupos funcionales presentes en el GO, epoxido, hidroxilo y carboxilo, lo cual sugiere una
significativa reduccion quimica debida a las interacciones y sustituciones generadas entre las
NPs y estos grupos funcionales. Sin embargo, la presencia de bandas como las ubicadas en
1732 y 1415 cm™! correspondientes a modos vibracionales stretching de grupos COOH que
se mantienen con variaciones menores especialmente en la muestra del proceso GT3,

sugieren la conservacion de los grupos carboxilo presentes en los bordes de las ldminas.
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Figura 6.9 Espectros IR de los composites GO-TiO: y del 6xido de grafeno precursor.
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6.2.4 Microscopia TEM

Por ultimo, las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de transmision de los
composites (Fig. 6.10) permitieron una vision mas clara de las diferencias morfoldgicas
generadas mediante la variacion de condiciones del proceso solvotermal, estas micrografias
nos muestran diferencias significativas en el grado de funcionalizacion de las ldminas de
oxido de grafeno, exhibiendo laminas altamente decoradas para el caso de los procesos GT3
y GT6, resultando ser estos dos procesos los mds eficientes en la incorporacion de las
nanoparticulas de TiO2 sobre el GO de forma bastante homogénea, destacando especialmente
el proceso GT3 en este aspecto, resultado que concuerda con lo obtenido mediante las

técnicas espectroscopicas.

a) GT1 c) GT3 e) GT35

b) GT2 d) GT4 f) GT6

Figura 6.10 Micrografias TEM de los compuestos GO-TiO2
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6.3 Funcionalizacion NGO-Ti0;
6.3.1 Difraccion de rayos X

El patron de difraccion del composite FSV obtenido a partir del 6xido de grafeno
fragmentado y las condiciones de sintesis GT3 se presenta en la Figura 6.11 junto a los
patrones del precursor de TiO» y del composite GT3 original. El difractograma del composite
NGO-TiO; al igual que el de los composites presentados en la seccion anterior, muestra picos
en 20~ 25.2°, 36.8°, 38°, 48°, 53.89°, 55°, 62.7°, 70.2° y 75° los cuales son atribuidos a los
planos (101), (103), (004), (200), (105), (211), (116), (200) y (215) de la fase anatasa del
diéxido de titanio, sin embargo, la presencia de la fase cristalina brookita se intensifica en
esta muestra con un aumento considerable del pico ubicado en 26~30.5° y la aparicioén de
nuevos picos en 20=36°, 41°,42.3°,57°, 58.2° y 68.7°, lo cual puede deberse a los cambios
en los grupo funcionales presentes sobre el NGO y a la posible presencia de H>O» adsorbido

por las nanolaminas durante la fragmentacion. [82,83]

Figura 6.11 Patrones de difraccion del composite NGO-TiOz, el composite GT3 Y el precursor TiO:
A partir de la ecuacion de Scherrer se obtuvo que el tamafo promedio de los cristales de
dioxido de titanio en el composite NGO-TiO; era de 5.9 nm, lo que también representa una

variacion considerable respecto a los resultados obtenidos en el proceso GT3 en donde el
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tamafio promedio de cristal se estimd de 3.3 nm, lo cual puede deberse a los cambios
provocados por la fragmentacion en la cantidad de grupos oxigenados en la superficie de las
laminas y que al disminuir el nimero de sitios de anclaje de las NPs promueve un mayor
crecimiento en los sitios existentes. Por otra parte, la formacion de la fase brookita del TiO»
puede estar asociada a la presencia de H>O; adsorbido en la superficie del GO a partir del
proceso de corte oxidativo, asi como a los cambios antes mencionado en la presencia de
grupos funcionales sobre los planos basales, los cuales podrian favorecer por cuestiones
estequiométricas el crecimiento en algunas regiones de la lamina, de esta fase cuya presencia

se observa desde el TiO; precursor.

6.3.2 Espectroscopia Raman

En la Figura 6.12 se muestran los espectros obtenidos de los precursores GO y TiO: junto al
de los composites GT3 y NGO-Ti0Os. El espectro Raman del composite NGO-TiO» presenta
nuevamente las bandas correspondientes a los modos vibracionales del didxido de titanio (Eg,
Aig, Big) asi como la presencia de las bandas D y G caracteristicas de los materiales
grafénicos. Para el caso de este composite la relacion Ip/Ig presenta una variacion similar

respecto a los precursores que los composites obtenidos de forma previa a la fragmentacion

de GO.

Figura 6.12 Espectros Raman de los composites GT3, NGO-TiO: y los precursores de GO y TiO:.
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En la misma Figura 6.12 se puede apreciar que en ambos composites ocurren
desplazamientos tanto de la banda D como de la banda E, ubicada 637 cm’ a la vez que

! indicando la existencia de una interaccion que

aparece una banda centrada en 203 cm’
produzca las deformaciones en los modos vibracionales tanto de las [daminas de GO como del
Ti0,. El cambio en la relacion de las bandas asociadas al TiO2 y al GO al igual que en los
otros composites antes analizados puede asociarse al grado de funcionalizacion de las
laminas de GO con las NPs y que se puede apreciar en las micrografias presentadas mas

adelante.

6.3.3 Espectroscopia IR

Como se sefiald previamente la espectroscopia IR nos permite observar cambios en la
presencia de los diferentes grupos oxigenados sobre las ldminas de GO asociados a los
procesos de corte oxidativo y a la reduccion resultado del tratamiento solvotermal. Para el
caso del composite NGO-TiO; presentado en la Fig. 6.13, se observa que el efecto de reductor
que tienen ambos procesos llevo a una disminucion considerable de las bandas asociadas a
grupos hidroxilo y epdxido, especialmente visible en el caso de las bandas ubicadas alrededor
de 1030 cm™! observada también en el resto de los composites, de la misma forma se puede
apreciar que se conservan e incluso aumentan las bandas asociadas a grupos carboxilo como

es el caso de la banda correspondiente a enlaces C=0O con nimero de onda = 1400 cm’!.

Figura 6.13 Espectros IR de los composites GT3, NGO-TiO: y los precursores grafénicos.
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6.3.4 Microscopia TEM

Para concluir con la caracterizacion del composite NGO-TiO, se obtuvieron imagenes
mediante microscopia electronica de transmision del material sintetizado (Fig. 6.14), las
micrografias obtenidas muestran que las condiciones de sintesis del proceso solvotermal GT3
resultaron ser eficientes en la funcionalizacion de los materiales fragmentados, los
composites obtenidos muestran que una incorporacion de las NPs de TiO; sobre las laminas
de GO bastante homogénea, adicionalmente la funcionalizacion permitié observar con mayor
detalle algunos de los fragmentos cuyas dimensiones y baja densidad electronica dificultaban

su enfoque a falta de contraste.

Figura 6.14 Micrografias TEM del nanocomposite NGO-TiO2
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6.4 Resultados adicionales: Nanocomposite GT3
6.4.1 Variacion de la relacion en peso GO/TiO2 (GT3Ay GT3B)

En la Figura 6.15 se presentan los resultados de las caracterizaciones mediante DRX y
microscopia TEM de los materiales obtenidos a partir de modificar la relacion en peso de los
materiales precursores en el proceso de sintesis solvotermal GT3. Las micrografias obtenidas
muestran laminas altamente funcionalizadas obtenidas en ambos procesos, sin embargo, se
percibe que la disminucion del precursor de TiO> coloidal respecto a GO conlleva a una
menor homogeneidad en el grado de funcionalizacion entre las laminas de GO. El aumento
en la proporcion de GO se puede apreciar en los patrones de difraccion, a partir de la
intensidad del pico correspondiente al plano (002) del GO ubicado entre 26 =~ 10° y 14°.
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Figura 6.15 Patrones de difraccion de los composites GT3, GT3A, GT3B y el GO precursor (a);
Micrografias TEM de los materiales GT3A (b) y GT3B (c¢).
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Por otro lado, la aparicion e intensidad del pico ubicado en 20 = 43°, observado
principalmente en el composite GT3B, no se explica de forma satisfactoria inicamente por
una transformacion de la fase cristalina del TiO; anatasa a rutilo o brookita, y podria sugerir
cierto crecimiento preferencial de brookita en direccion al plano (221) sumado al incremento

en la sefial del plano (100) del GO en relacion directa con la cantidad del material. [84]

6.4.2 Pruebas de calcinacion (GT3-400 y GT3-500)

Los patrones de difraccion de los materiales obtenidos mediante los tratamientos de
calcinacion a 400 y 500 °C se presentan en la Figura 6.16. En estos se puede observar que
las condiciones de ambos procesos llevan a transformaciones de fase de la titania,
incrementando la presencia de la fase brookita observada en otras muestras y la aparicion de
la fase rutilo de manera importante en la muestra GT3-500. La diminucién en el ancho de los
picos de anatasa, indica un crecimiento de los cristales bastante predecible dada la naturaleza

del proceso.

Intensidad (u.a.)

20 (grados)

Figura 6.16 Patrones de difraccion de los composites GT3, GT3-400 y GT3-500.
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6.4.3 Composite GO-TiO2 (Crecimiento in situ)

En la Figura 6.17 se presentan algunas micrografias de TEM de los composites obtenidos
mediante la formacion in situ de nanoparticulas de TiO> sobre laminas de GO. En estas
imagenes como en las obtenidas en los demas composites, se aprecia la morfologia laminar
del 6xido de grafeno, sin embargo, en estos materiales se observa una mala dispersion de las
NPs sobre el GO, asi como un mayor crecimiento de las mismas. Ya que los resultados
obtenidos por esta via no se consideraron satisfactorios, se decidid centrar el proyecto en el
desarrollo de los composites a partir de la funcionalizacion de los materiales GO y NGO

utilizando el TiO; coloidal.

Figura 6.17 Micrografias TEM de los composites GTIS 50/50 y GTIS75/25.
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7 Conclusiones

Se logro llevar a cabo la sintesis de una nanoestructura compuesta de nanoldminas de grafeno
altamente funcionalizadas con nanoparticulas de TiO> con buena dispersion y control del
tamafio de cristal (<10 nm), a partir de determinar que entre las dos rutas propuestas la del
acoplamiento de NPs coloidales representaba ventajas tanto en la complejidad del proceso
como en las caracteristicas de los materiales obtenidos, y a establecer las condiciones mas
Optimas tanto para el proceso de sintesis solvotermal como para el proceso de fragmentacioén
de GO que permiti6 obtener nanolaminas de 6xido de grafeno con dimensiones laterales
inferiores a 100 nm a partir del proceso de corte oxidativo propuesto basado en la

implementacion de una sonda de ultrasonido y H2O2 como agente reductor.

Fragmentacion de GO mediante corte oxidativo:
I.  Nanoldminas de 6xido de grafeno con dimensiones laterales inferiores a 100 nm se
pudieron obtener a partir de los ensayos de fragmentacion, resultando las condiciones
del proceso FSV (30W de potencia de sonda, concentracion de 2.4% v/v de H2O» y
60 minutos de tratamiento) las mas eficientes.

II. Los resultados de la caracterizacion de los materiales obtenidos mediante la
fragmentacion concuerdan con la descripcion del mecanismo de corte oxidativo
reportado por J. Wen et al. El cual sugiere que el proceso de escision de las ldminas
ocurre a partir del rompimiento de enlaces en sitios reactivos dentro de las ldminas
debido a una alta densidad de grupos epoxido e hidroxilo presentes en los planos
basales, disminuyendo asi su presencia y promoviendo la formacion de grupos
carboxilos y carbonilos en los nuevos bordes generados, lo cual se puede apreciar a
partir de un aumento de las bandas asociadas a COOH en los espectros IR a la par de
la reduccidon quimica o recuperacion del orden cristalino que se observa mediante
Raman a partir de los cambios en el indice Ip/Ic.

III.  Entre otras caracteristicas, los materiales obtenidos mediante esta metodologia
presentan una disminucion de tamafos, asi como una mejor dispersion y estabilidad
en H>O debido al incremento de grupos COOH, lo cual se da en relacion directa con

el aumento en los pardmetros de potencia y tiempo de tratamiento. Sin embargo, se
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IV.

observa que en condiciones extremas ocurren efectos adversos debidos a la reduccion
quimica del GO y a la degradacion del material en COa.

Aunque el proceso representa una alternativa ecologica para la obtencion de
nanoldminas de GO que no requiere tratamientos posteriores para eliminar el exceso
de oxidante o residuos generados que afecten la pureza de los productos finales, las
poblaciones obtenidas no resultan homogéneas, por lo cual se requiere de la
implementaciéon de metodologias para su separacidbn que permitan un mejor

aprovechamiento de las propiedades de los materiales obtenidos.

Acondicionamiento del proceso de funcionalizacion solvotermal:

L.

IIL.

III.

Se establecieron como condiciones Optimas para la sintesis por via solvotermal del
composite GO-TiO> a las correspondientes al proceso GT3 (90°C, MetOH al 50% v/v
como medio solvente). Estos ensayos de acondicionamiento del proceso resultaron
en una funcionalizacion uniforme de las ldminas de GO con cristales de un tamafio
promedio inferior a 4nm.

Los resultados obtenidos mediante las técnicas espectroscopicas muestran un efecto
significativo que la concentracion de MetOH en el medio solvente tiene sobre la
reduccion quimica del GO y la dispersion de las nanoparticulas.

El uso de MetOH y H>O como medio solvente en una relacion 1:1 en volumen,
permitio conseguir las condiciones mas propicias entre los mecanismos de reduccion
y el acoplamiento de las NPs para una funcionalizacion homogénea de las laminas de
GO, en condiciones de temperatura que mantuvieron a las nanoparticulas con un

crecimiento por debajo de los 4 nm.

Sintesis de composite NGO-TiO,:

L.

Las condiciones de sintesis solvotermal del composite GO-TiO> del proceso GT3
determinadas como optimas, mostraron también ser eficientes en conseguir una alta
y homogénea dispersion en la funcionalizacion de las nanolaminas obtenidas a partir
del proceso de corte oxidativo con las nanoparticulas de TiO2, manteniendo tamafios

de cristal inferiores a 10 nm (Scherrer).
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1L

Las espectroscopias Raman e IR del composite NGO-TiO» diferencias considerables
en la presencia de grupos COOH en el composite obtenido a partir de los materiales
fragmentados, la cual se explica nuevamente por la formacion de estos grupos que se
asocia a la generacion de nuevos bordes de lamina en el proceso de corte oxidativo,
asi como una leve recuperacion del orden cristalino.

La caracterizacion por difraccion de rayos X del nuevo composite, revela una mayor
presencia de cristales de TiO» de fase brookita y un mayor crecimiento de estos
cristales, alcanzando un tamafo promedio cercano a los 6 nm, provocados por las

modificaciones la presencia de grupos funcionales en los planos basales del GO.
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