UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE GRAFENO
MODIFICADO CON NANOPARTICULAS METALICAS Y
BIMETALICAS.

MONTERREY, NUEVO LEON

POR

ING. VICTORIA CAMPOS TAPIA

TESIS

COMO REQUISITO ESPECIAL PARA OBTENER EL GRADO DE MAESTRO
EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA MECANICA CON ESPECIALIDAD EN
MATERIALES

OCTUBRE, 2013



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE GRAFENO
MODIFICADO CON NANOPARTICULAS METALICAS Y
BIMETALICAS.

MONTERREY, NUEVO LEON

POR

ING. VICTORIA CAMPOS TAPIA

TESIS

COMO REQUISITO ESPECIAL PARA OBTENER EL GRADO DE MAESTRO
EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA MECANICA CON ESPECIALIDAD EN
MATERIALES

OCTUBRE, 2013



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

Los miembros del comité de tesis recomendamos que la tesis “Preparaciéon y
caracterizacion de grafeno modificado con nanoparticulas metélicas y
bimetalicas” realizada por la alumna Victoria Campos Tapia con niumero de
matricula 1433497 sea aceptada para su defensa como opcion al grado de
Maestro en Ciencias de la Ingenieria Mecéanica con Especialidad en

Materiales.

El comité de tesis:

Dra. Selene Sepulveda Guzman

Asesora

Dr. Alejandro Torres Castro Dr. Daniel Sanchez Martinez
Revisor Revisor

Vo.Bo.

Dr. Moisés Hinojosa Rivera

Subdirector de estudios de posgrado

Ciudad Universitaria, San Nicolas de los Garza, N.L Septiembre 2013



AGRADECIMIENTOS

e Al CONACYT (Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia) por el apoyo
en cuanto a financiamiento del trabajo y a la beca con nimero 319418

otorgada.

e A la FIME-UANL (Facultad de Ingenieria Mecéanica y Eléctrica —
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn).

e Al CIIDIT (Centro de Innovacion, Investigacion y Desarrollo en Ingenieria
y Tecnologia) por brindar sus instalaciones para que este trabajo se
llevara a cabo. En particular al laboratorio de Caracterizacion de

Materiales Avanzados y al laboratorio de Microscopia Electrénica.

e A la Dra. Selene Sepulveda Guzman, quien dirigioé todo el trabajo de la
Tesis.

e Alos revisores de la Tesis, al Dr. Alejandro Torres Castro de la Facultad
de Ingenieria Mecéanica y Eléctrica—Universidad Autébnoma de Nuevo
Ledn (FIME-UANL) y al Dr. Daniel Sanchez de la Facultad de Ingenieria
Civil- Universidad Auténoma de Nuevo Leon

e A todos mis compaferos de laboratorio que he tenido durante estos
afnos, en especial a Jesus Infante, Andrés Castro, Adriana Huizar y

Cynthia Guerrero.



ACTO QUE DEDICO A:

Principalmente a Dios, por todas las oportunidades que me ha brindado en esta
vida. Por dejarme conocer a maravillosas personas que siempre estan conmigo
en los mejores y en los malos momentos de mi vida. Gracias Dios, por darme la
mejor familia y el mejor compafiero, pues son ellos, que siempre estan
apoyandome en cualquier decisién que yo tome, y especialmente porque me

brindandan un amor incondicional.jGracias por todo!

Mis padres Fernando Campos Hernandez y Victoria Tapia Rios, por
mostrerme que la vida esta hecha de valores, que lo mas importante es lo que
llevas dentro como persona, y que la mejor herencia que me pudieron dar es la

educacion que me inculcaron desde nifia. jGracias por todo!

Mis hermanos Fernando Campos Tapia y Victor Hugo Campos Tapia, que

simpre han sido mi ejemplo a seguir y mi motivacion.

Julio Alejandro Carrales Beltran, mi compafiero, el que me toma de la mano.
Asi juntos vamos caminando, pasando obtaculos para llegar a nuestras metas y

ambos ser testigos de nuestros triunfos.

Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, la institucion que me ha formado
como profesionista. Y me ha dado todos los conocecimientos y valores que
necesito, para salir al mundo y valerme por mi misma, y poner en alto nuestra
FIME-UANL y nuestro México.



INDICE

Pagina

RESUMEN. e Vi
CAPITULO I. Introduccién General

1.1 Generalidades del Carbono (C).........cooeiiiiiiiiiiie, 1

1.1.1 Configuracion electrénica del carbono...............cccco.ooeveee. 1

1.1.2 Orbitales hibridos del carbono...................cooiiinn. 2

1.1.2.1 Hibridacion sp® del carbono.................ccccccceeenn... 3

1.1.2.2 Hibridacion sp? del carbono............ccouuueeeieeeennin, 3

1.1.2.3 Hibridacién sp* del carbono..............cc.ceeveevennn.... 4

1.1.3 Formas alotrépicas del carbono...................coiviiiiinn. 4

1.2 FUIIBIENOS. . .. e 5

1.3 Nanotubos de carbonO............c.oiiiiiiii e 7

R ] = 1 =] o o P 8

1.4.1 Propiedades del grafeno...........c.coovieiiiiiiiiiiiiiiieaes 10

1.4.2 Métodos de obtencion del Grafeno....................ocoiiees 11

1.4.3 Grafeno obtenido a partirdel GO..........cccoiiiiiiiiiiiins 13

1.4.4 Aplicaciones del grafeno............coovviiiiiiiiiiiiiees 17

1.4.5 Compositos de grafeno.........c.oooeveiiiiiiiiiii e 18



LD HIPOESIS . . et 21
1.6 ODbJetiVo GeNEIaAL. ... 21

1.7 Objetivos PartiCulares. ..........cooeieiiiiiii e 21

CAPITULO II. Metodologia Experimental

2.1 MatErAlS. . ...t 22
2.2 Obtencion de oxido de grafeno (GO)........ccovviiiiiiiiiiiiiiee 22
2.3 Obtencion de grafeno.............coviiiii i, 24

2.4 Obtencién de grafeno modificado con nanoparticulas metélicas......24
2.5 CaraCteriZacCion. .......cuvuiie i 26
2.5.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-viS)...................... 26

2.5.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-

R e e 27
2.5.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)....................... 27
2.5.4 Microscopia electronica de transmision (TEM).................. 28
2.5.5 Difraccion de Rayos X (DRX)....voviiiiiiiiiiiiiiiieeeene, 28
2.5.6 Voltametria Ciclica (CV).....oeoeinieiiiiieee, 29

CAPITULO Ill. Resultados y Discusion

3.1 Obtencion de 6xido de grafeno (GO)........coovviviiiiiiiiiiiiiieea, 31
3.2 Obtencion de 6xido de grafeno reducido (rGO)..........cooeviiiiinennn, 33
3.3 Obtencion de rGO con nanoparticulas metalicas y bimetalicas....... 37

v



CAPITULO IV. Conclusiones y recomendaciones. ................c.eeeeueeeneeennnnns 48

Lista de SIMDOIOS. ... 49
Bibliografias. ... oo 50
INAICE € FIGUIBS. ... et 59
Indice de tablas. ............coouuiiiiii e, 61
APENAICE. ... 62

Voltametria CiClCa. .......oeoeie e 62



RESUMEN

Desde el aislamiento de una hoja de grafeno (2004), por el grupo de
Manchester de Adre Geim y Konstantin Novoselov, ha mostrado tener
espectaculares propiedades, como un conductor eléctrico extremadamente
bueno. También se ha encontrado que el grafeno es mucho mejor conductor del
calor que los nanotubos de carbono; debido a que los electrones interaccionan
con el panel de grafeno y se pueden mover por las celdas hexagonales. Todo
esto ha hecho promovido creciente interés en la comunidad cientifica y en la
necesidad de desarrollar diferentes técnicas que permitan producir materiales a

base de grafeno de manera sencilla y con alta calidad.

En este trabajo de Tesis se presenta la preparacién y estudio del grafeno
modificado. Se estudid el comportamiento y propiedades de este material en
presencia de nanoparticulas metalicas y bimetalicas. La sintesis del 6xido de
grafeno (GO) se llevé a cabo a partir del método modificado de Hummers. Se
llevé a cabo la reduccion térmica y se prepararon materiales compuestos de
manera simultanea a través de la reduccién térmica in situ de Pt, Ag y Pt/Ag. En
la reaccién se utilizé el GO como precursor del grafeno, el acido cloroplatinico
hexahidratado como precursor del Pt, el nitrato de plata como precursor de la
Ag; y los ultimos dos como precursores de la bimetalica PtAg. Finalmente el

material resultante consiste de nanoparticulas metalicas y bimetélicas

\



depositadas sobre el grafeno. Los materiales fueron caracterizados por técnicas
de espectroscopia como Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FT-IR), para estudiar los cambios estructurales de las muestras.
Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis), para monitorear el proceso de
reduccion de los materiales y observar la formacidbn de nanoparticulas
metalicas. Se llevo a cabo analisis por difraccion de Rayos X (DRX), con esta
técnica se estudid el tipo de estructura cristalina de las nanoparticulas
metalicas, presentes en las hojas del rGO. Ademas se estudid la morfologia y
estructura de los materiales mediante microscopia electrénica de barrido (SEM)
y microscopia electronica de transmision (TEM). Se determind el tipo de
estructura y el tamafio promedio de las nanoparticulas. Se llevo a cabo también

la caracterizacion electroquimica mediante la técnica de Voltametria ciclica.

Con las técnicas de caracterizacion, se corrobor6é la obtencion del Grafeno
tomando como precursor el GO. En los materiales resultantes se observé el
autodepdsito de las nanoparticulas metalicas y bimetalicas mediante la

reduccion térmica.

VI



CAPITULO |

Introducciéon General

1.1 Generalidades del Carbono (C)

El carbono es el elemento mas abundante en la tierra. El &tomo de carbono
estd ubicado dentro del grupo IV A de la tabla periddica, debido a que posee
cuatro electrones en su capa de valencia y tiene namero atémico 6, lo que
indica que tiene seis protones en el ndcleo y seis electrones en las orbitas. El
carbono se encuentra dentro de los elementos conocidos como no metales, y
posee la capacidad de enlazarse con otros atomos de carbono para formar

cadenas.

Una de las caracteristicas importantes que presenta el carbono es la alotropia,
la existencia de diversas estructuras cristalinas de un elemento quimico. Ahora
bien, el carbono es un elemento que puede tener una amplia variedad de
formas alotropicas, esto se debe a que los atomos de carbono pueden adoptar

tres tipos de hibridaciones de orbitales.

Para entender esto mejor, es necesario considerar la configuracion electrénica
de dicho elemento y la manera en la cual este se enlaza a otros atomos de

carbono.

1.1.1 Configuracion electronica del carbono

La configuracion electrénica del estado basal, aquella configuracion de energia
mas baja, del carbono con niimero atémico del 6, es la siguiente: ¢C = 1s? 2s?
2p? (Figura 1).
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Is 2s  2px 2py 2p,

Figura 1. Configuracion electronica del estado basal del carbono utilizando la notacion

de cajas.

De acuerdo a la configuracion electronica (Figura 1) se espera que el carbono
forme enlaces, sélo con los dos electrones desapareados que se ubican en el
orbital 2p y en consecuencia estableciera dos y s6lo dos enlaces, pero resulta
que de acuerdo a los resultados experimentales tiene capacidad para formar
hasta cuatro enlaces. Esto se debe principalmente al fenédmeno de hibridacion,
mediante el cual llegan a unirse los orbitales s y p, de forma que adquieren una
estructura peculiar que les permite disminuir al maximo la repulsion de los pares
electrénicos [1]. Asi pues, los &tomos de carbono pueden adoptar tres tipos de

hibridaciones de orbitales, que se denominan: sp, sp®y sp>.

1.1.2 Orbitales hibridos del carbono

Primeramente, el proceso de hibridacion se desarrolla pasando del estado basal
al estado excitado, y de este ultimo al estado hibridado. Explicando esto con
mas detalle para su mejor compresion, basicamente tenemos que: el carbono
tiene dos electrones en el orbital 1s que, al estar lleno, no puede ser usado para
formar enlaces. Son los cuatro electrones del segundo nivel energético los que
se usan para tal finalidad. Hay cuatro orbitales atdmicos en el segundo nivel: un
orbital 2s y tres orbitales 2p. Sin embargo el carbono no los usa para formar
enlaces en su estado original, sino que los combina o hibridiza en cualquiera de

las siguientes tres maneras.
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1.1.2.1 Hibridacién sp® del carbono

La hibridacion sp3 o tetragonal del carbono, es utilizada cuando el carbono
forma cuatro enlaces simples (ver Figura 2) [1], en el cual surge de la mezcla de
un orbital s con tres orbitales p que originan cuatro orbitales hibridos

equivalentes.

Carbonos sp3

H / \H H

| |
H—C—H H— (‘:—c— H

| |

H H H

Figura 2. Hibridacion sp® del carbono.

1.1.2.2 Hibridacién sp? del carbono

La hibridacion sp? o trigonal plana, surge cuando el carbono forma un doble
enlace como se muestra en la Figura 3 [1]. En otras palabras, se forman

combinando un orbital s con dos orbitales p.

Carbonos sp?

H I
~

c—c
H H

/ N\

Figura 3. Hibridacion sp? del carbono.
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1.1.2.3 Hibridacién sp* del carbono

De tal manera la hibridacion sp o lineal, se origina cuando el carbono forma un
triple enlace o enlaces dobles acumulados (dos enlaces dobles en un mismo
atomo de carbono), como se muestra en la Figura 4 [1]. Es decir, un orbital s

forma un orbital hibrido con un solo orbital tipo p.

Carbonos sp?!
i Va
\ /

- .
H—C=C—H H H

Figura 4. Hibridacion sp* del carbono.

1.1.3 Formas alotrépicas del carbono

Debido a que los &tomos de carbono pueden adoptar tres tipos de
hibridaciones de orbitales, da lugar la obtencion de varias formas alotropicas.
Sin embargo, resulta sorprendente el hecho de que hasta hace tan solo 28
afios, solo dos al6tropos de carbono, el diamante —constituido por carbono sp?,
con los atomos en una red tetraédrica— y el grafito —constituidos por carbonos

sp?, una red hexagonal plana— fueron conocidos por la comunidad cientifica.

Afortunadamente, este escenario cambié drasticamente con el descubrimiento
de los nuevos al6tropos del carbono. A continuacion se describe ampliamente
aguellas estructuras de carbono que mas expectacion han provocado en los
altimos afos en la comunidad cientifica por sus propiedades excepcionales.
Estas estructuras son conocidas como nanoestructuras de carbono y son los

fullerenos, los nanotubos de carbono y grafeno (ver Figura 5).
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Figura 5. Estructura quimica del: (a) fullereno Cgg, (b) nanotubo de carbono de pared

sencillay (c) grafeno.

1.2 Fullerenos

El fullereno fue descubierto por Robert F. Curl, Sir Harold W. Kroto y Richard E.
Smalley en 1985 [2]. Tan solo once afios después de este descubrimiento, los
tres cientificos recibieron el Premio Nobel de Quimica del afio 1996 por “el

descubrimiento de los fullerenos” [3].

Los fullerenos son estructuras huecas formadas exclusivamente por carbono.
Cada atomo de carbono ésta enlazado a otros tres, es decir pose un estado de
hibridacién sp? y toda la molécula es aromética. Desde el punto de vista
geométrico [4] tal estructura cerrada soOlo es compatible con 12 anillos
pentagonales y un numero variable de anillos hexagonales (equivalentes al

benceno). En todos los fullerenos se cumplen estas relaciones:
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p=12; c = 2 x (h+10); h=c/2-10
p = ndim. de pentagonos; h = ndm. de hexadgonos; ¢ = num. de carbonos.

El primer fullereno descubierto por Kroto y colaboradores, el Cgp, tiene 20
hexadgonos ademas de los 12 pentdgonos (se puede considerar un icosaedro
truncado) y, ademas de su similitud con las cupulas geodésicas de Buckminster
Fuller, es completamente analogo a los balones de futbol tradicionales (blancos
con pentagonos negros) [4]. Después de su publicacion, nuevos fullerenos
formados por mayor o menor numero de atomos (desde 20 hasta cientos), se
han descubierto y caracterizado sin embargo, en algunos casos son mas
dificiles de obtener que el Cq. La complejidad alcanzada por esta area se
refleja, por ejemplo, en la existencia de un documento de IUPAC para
normalizar su nomenclatura [5] y de una revista [6] dedicada en exclusiva a la
investigacién de estas estructuras. EI mas pequefio posible se denomina Cyy
estd formado exclusivamente por 12 pentagonos, sin ningun anillo hexagonal

(es un decaedro con 20 atomos de carbono).

Los fullerenos (habitualmente con un tamafio cercano a 1lnm) se asocian
espontaneamente formando agregados de varias moléculas que alcanzan
tamafios desde 10 nm hasta varias micras. Suelen forman un hollin, polvo
negro muy fino, pero también cristalizan formando fullerita. La densidad de los
fullerenos es moderada, cercana a 1.65 gr/cm®. Finalmente, aunque no en
agua, pueden solubilizarse en disolventes como benceno, tolueno y cloroformo.
El hollin de fullerenos posee ademas propiedades lubricantes, en especial los
fullerenos mas grandes, las nanocebollas o bucky-cebollas debido a que
presentan uniones intermoleculares débiles, mediante fuerzas de van der

Waals.

Se han propuesto aplicaciones potenciales para los fullerenos. Entre ellas, la
incorporacion de fullerenos en polimeros dotaria potencialmente al polimero de
la mayor parte de las propiedades del fullereno asi, se han obtenido polimeros

electroactivos y polimeros con propiedades de limitadores o6pticos. Por otra
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parte los fullerenos embebidos en polimeros podrian tener aplicaciones en
recubrimientos de superficies, dispositivos fotoconductores asi como para la
creacion de nuevas redes moleculares [7, 8]. Otro campo de interés en nuevos
materiales en donde los fullerenos pueden un interesante papel es en los
cristales liquidos [9]. La posibilidad de explotar simultdneamente las
propiedades del fullereno y ferroceno en el mismo cristal liquido representa un
interesante avance en la busqueda de nuevos materiales multifuncionales [10].
También se encuentra el interés de fullerenos modificados en la preparacion de
dispositivos electrénicos y, en particular, su aplicacibn en sistemas
fotosintéticos artificiales [11]. Se sabe que el primer ejemplo de actividad
biolégica de un derivado del fullereno Cgy fue un organofullereno soluble en
agua, sintetizado en el laboratorio del Prof. Wudl en Santa Béarbara, California
(UCSB), en el cual mostro actividad contra los virus de inmunodeficiencia
humana que causa la enfermedad de SIDA, HIV-1y HIV-2 [12].

1.3 Nanotubos de carbono

En 1991 S. ljima descubri6 los nanotubos cuando estudiaba el depoésito
obtenido por una descarga eléctrica de grafito [13]. Los nanotubos son
estructuras cilindricas, cuyos extremos pueden estar abiertos o bien cerrados
con una semiesfera, la mitad de un fullereno. El didmetro de un nanotubo es de
unos pocos nanometros (esto es entre diez y cincuenta mil veces mas delgado
gue un cabello), mientras que su longitud puede alcanzar la escala de micras.
Los tubos tienden a empaquetarse paralelamente formando haces mas

gruesos.

Los nanotubos de carbono tienen una resistencia a la tension hasta 20 veces
superior a la de los mejores aceros. La rigidez es igualmente elevada,
alcanzando médulos de Young de cifras 5 veces superior al observado en el
acero. También son conductores eléctricos y térmicos, tan eficientes como el

cobre y el diamante respectivamente. Estas propiedades son moduladas por
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caracteristicas morfolégicas y estructurales como el diametro, longitud y
quiralidad de los nanotubos. En particular, dependiendo del tipo de quiralidad
resultan ser conductores, semiconductores o incluso aislantes, o bien

superconductores.

Estas propiedades junto con la baja densidad de los nanotubos, ofrecen un
potencial de aplicacién interesante en diversas areas. Varias compafias ya
comercializan nanotubos con aplicaciones en electronica, Optica, ciencia de
materiales o nanotecnologia. Hay un gran interés para Su uso como
componentes electrénicos (semiconductores) de escala nanométrica, aunque
por ahora no se puede controlar con precision la disposicién ordenada de miles
de ellos. Tales componentes podrian revolucionar la construccion de
ordenadores, sin embargo, actualmente se utilizan en pantallas planas,
microscopios de barrido y sensores. Otra area de interés es su incorporacion en
materiales compuestos como refuerzo estructural de otros polimeros. Las
“fibras de carbono” ya se combinan con resinas epoxi en palos de golf, raquetas
de tenis, marcos de bicicleta o veleros; los nanotubos podrian sustituirlas, pues
aportan una resistencia igual o superior con un diametro mucho menor (entre 4

y 30 nm frente a 6-10 uym de las primeras).

1.4 Grafeno

El grafeno puede considerarse como un derivado del grafito el cual, es el
material a base de carbono mas estudiado y se conoce como mineral desde
hace mas de 500 afios y era utilizado en la edad media de forma parecida a
como utilizamos hoy en dia los lapiceros. Entre las multiples propiedades del
grafito destacan su elevada conductividad eléctrica y térmica a lo largo de su
estructura hexagonal, asi como una elevada dureza mecéanica. Los atomos de
carbono de este material, tienen una hibridacién sp?, esto significa que forman
tres enlaces covalentes en el mismo plano a un angulo de 120°, formando una

estructura hexagonal, y permitiendo que un orbital = perpendicular a ese plano
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guede libre[14] (estos orbitales deslocalizados son fundamentales para definir el
comportamiento eléctrico del grafito). El enlace covalente entre los atomos de
una capa es extremadamente fuerte, sin embargo la interaccion entre las
laminas se da por fuerzas de Van der Waals e interaccionan entre los orbitales

7, las cuales son mucho més débiles (ver Figura 6).

>

r Fuerzas de Van der Waals

Figura 6. Estructura del grafito, en donde se observan las interacciones de los enlaces,

entre cada capa.

La ldmina muy fina con el espesor de un atomo que surge de aislar uno de
estos “paneles” de carbono cuenta con propiedades fisicas extraordinarias y se
le conoce como grafeno. En el 2004 Adre Geim y el que fuera su alumno de
doctorado, Konstantin Novoselov, de la universidad de Manchester, aislaron la
primera muestra de grafeno a partir de grafito mediante un proceso de
exfoliacibn mecéanica [15]. El proceso es muy simple y consistio en la exfoliacion
de laminas de grafito mediante el uso de un cinta scotch, permitiendo asi, un
acceso facil a este material en el que se han depositado tantas expectativas. El
descubrimiento de esta estructura de carbono ha sido motivo de nuevo de un
premio Nobel, en este caso de Fisica de 2010 para Andre Geim y Konstantin

Novoselov [16].
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1.4.1Propiedades del grafeno

Muchas propiedades del grafeno, se han obtenido de experimentos en donde
los resultados han superado aquellos valores reportados para otros materiales
de nanocarbono [17]. Algunas caracteristicas fueron predichas teéricamente
tales como que a temperatura ambiente la movilidad de los electrones es de 2.5
X 105 cm2 V-1 s-1 [18]. El médulo de Young o médulo elastico es de 1TPa, lo
gue revela un material altamente rigido, es decir, admite tensiones muy
elevadas antes de romperse. Posee una fuerza intrinseca de 130 GPa [19], muy
cerca de la predicha por la teoria [20], muy alta conductividad térmica arriba de
3,000 W/mK [21], una absorcion Optica de exactamente ma =~ 2.3% a [22].
Impermeabilidad completa a los gases [23], capacidad de sostener
extremadamente altas densidades de corriente eléctrica (un millén de veces
mayor que el cobre) [24]. Otras propiedades del grafeno, que se han
demostrado experimentalmente es que se pueden funcionalizar quimicamente
facilmente [25-27], Otra de las caracteristicas poco convencional del grafeno es
la inusual forma de cono de sus bandas (Ver Figura 7), en donde la banda de
conduccion se une en un solo punto con la cima de la banda de valencia. Este
material hibrido entre metal y semiconductor debe muchas de sus propiedades
a esta estructura electronica de bandas [28].

Figura 7. Estructura de banda electrénica para el grafeno. El grafeno presenta una
forma de banda bastante poco convencional que le confiere propiedades electronicas

gue le permiten situarse entre los metales y los semiconductores [29].
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Es por esto que muchas de las propiedades superiores que tiene el grafeno

justifican su apodo de un “material milagroso”.

1.4.2 Métodos de obtencion del Grafeno

En la actualidad, hay posiblemente una docena de métodos que son utilizados y
desarrollados para preparar grafeno de varias dimensiones, formas y de alta
calidad. Muchas propiedades reportadas en la literatura para el grafeno y sus
potenciales aplicaciones para éste, tiene mucho que ver en la forma de

prepararlo y procesarlo.

Como se menciono anteriormente, el grafeno fue obtenido por primera vez en el
2004 mediante exfoliacion micromecanica. Sin embargo, en la actualidad se
estan desarrollando y perfeccionando otros métodos que permitan obtener
grafeno a gran escala y de mejor calidad. Estos métodos, a grandes rasgos
pueden clasificarse en técnicas de “arriba hacia abajo” (top-down) y de “abajo

hacia arriba” (bottom-up).

En los métodos que abarca la técnica de aproximacién bottom-up los atomos,
moléculas e incluso nanoparticulas en si mismas pueden ser usadas como
bloque constructores para la creacion de nanoestructuras complejas. Alterando
el tamafio de los bloques y controlando su organizacién y ensamble, dicha
aproximacion ofrece una mayor oportunidad de obtener estructuras con menos
defectos, con composicién quimica mas homogénea y con mayor orden. El
proceso es en esencia, altamente controlado e involucra sintesis quimica
compleja [30]. Aplicando este criterio, la aproximacion bottom-up para la
produccion del grafeno permite sintetizarlo por una amplia variedad de métodos
(Ver Figura 8). La naturaleza de las hojas obtenidas por esta aproximacion es,
en lo general, de alta calidad; existen ademas un control fino de tamafio y
grosor de las hojas, sin embargo, los rendimientos son bajos y los costos de

produccion elevados [31].
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Metodos para la produccién del
Grafeno

] |
L‘ Bottom-up ’

1. La deposicién quimica de vapor
(CVD).

2. Arco descarga,

3. Crecimiento epitaxial sobre
carburo de silicio SiC.

W 4. Reducciéon de CO.

Grafito oxidado 5. Apertura de nanotubos de
(GO) carbono.

k 6. Autoensamble de surfactantes.

Derivados
del grafito

Tratamiento
térmico

Figura 8. Esquema general de los métodos de produccién del grafeno.

En el método de aproximacion top-down para la fabricaciéon de nanoestructuras
parte de un material en bulto (dimensiones mayores a las micras) e involucra la
remocién o reformacién de atomos para crear la estructura deseada a escala
nanomeétrica [32]. La principal desventaja de esta técnica es la imperfeccion en
la superficie de la estructura. Estas imperfecciones generadas durante el
proceso podrian tener un impacto significativo en las propiedades fisicas y

guimicas de superficie debida a que la proporcion superficie/volumen en las
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nanoestructuras es muy grande. Sin embargo, el proceso top-down ha recibido
la mayor atencion con respecto a la produccion en gran escala del grafeno [33],
dado que la materia prima es el grafito, el cual es relativamente econémico y se

encuentra disponible en grandes cantidades.

La produccion de grafeno por exfoliacion directa de grafito comprende los

siguientes métodos:

Exfoliacion micromecénica [34].
Exfoliacién mediante ultrasonido [35].
Exfoliacién electroquimica asistida con liquidos iénicos [36].

Exfoliacion quimica [15].

NN

Exfoliacion mediante técnicas de intercalacion [34].

Sin embargo, la naturaleza peligrosa de los quimicos empleados, el costo de su
remocion y el desafio que conlleva la separacion de las hojas exfoliadas ha
impulsado a que la investigacion se enfoque ahora en la produccion de grafeno

a partir de derivados de grafito, especialmente 6xido de grafito.

1.4.3 Grafeno obtenido a partir del GO

El 6xido de grafito fue preparado por primera vez en 1859 por Brodie. En la
formacion de este derivado el grafito es sometido a reaccion con agentes
oxidantes fuertes como clorato de potasio (KCIO3) en medio acido
(H.SO4/HNO3). Modificaciones adicionales se llevaron a cabo a este método por
W.S. Hummers y R. E. Offeman [37] en 1957 quienes disminuyeron el tiempo
de obtencién llevando a cabo experimentos de manera mas segura. Tras el
proceso oxidativo se obtiene un material que posee una estructura laminar
semejante al grafito, sin embargo, los planos basales que constituyen dicha
estructura son hojas de Oxido de grafeno que se encuentran ampliamente
adornadas con funcionalidades ricas en oxigeno [38]. La presencia de estos

grupos funcionales vuelve a las hojas altamente hidrofilicas y provoca que las
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interacciones de Van der Waals entre las laminas se debiliten permitiendo la

introduccién de moléculas de agua en las galerias intercapa.

El aumento de entre la distancia entre ldminas y su hidrofilicidad permite que el
oxido de grafeno sea facilmente exfoliado en agua y en diversos solventes
organicos polares mediante la aplicacion de energia externa tal como la
vibracion ultrasoénica [39, 40]. Las dispersiones coloidales asi obtenidas estan
constituidas por hojas sencillas de Oxido de grafeno estabilizadas por

repulsion electroestatica proveniente de la carga negativa que adquieren en
dispersiones debido a la ionizacion de los grupos hidroxilos y carboxilicos
localizados sobre los planos y en sus extremos (ver Figura 9) [41]. El éxido de

grafeno comunmente es etiquetado como GO, del inglés “graphene oxide”.

Ho\c/o

R i i < Z —o

.., OXidacion® T c/OUItrasonldo 7
e ’ @
0\\ o \

/
Grafito Grafito oxidado Hojas de 6xido de grafeno

Figura 9. Procedimiento experimental para la obtencion de dispersiones coloidales de
hojas de grafeno [42].

La explicacion de la estructura del GO ha sido motivo de diversos estudios [43],
no obstante, el modelo de Lerf- Klinowski es el que se cree mejor lo describe.
En este modelo el 6xido de grafeno es delineado como un material construido
por segmentos aromaticos sin oxidar, de tamano variable, que se encuentran
separados entre si por regiones oxidadas conteniendo grupos epoxicos e

hidroxilos en la superficie de sus planos y grupos carbonilos y carboxilo
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localizados presumiblemente en los extremos de las hojas [44] como puede ser
apreciados en la Figura 10.

Estudios recientes han propuesto que este modelo contiene ademas grupos

cetona, anillos lactona de 6 miembros y alcoholes terciarios [45].

Figura 10. Representacion esquematica de una hoja de 6xido de grafeno [46].

El GO a diferencia del grafito carece de conjugacidon electrénica porque
contiene numerosos grupos funcionales oxigenados [47], que provoca la ruptura
de la malla grafitica, lo que ocasiona que el GO se comporte eléctricamente
como un aislante. Sin embargo es posible restaurar la conductividad eléctrica
de las hojas, removiendo en gran parte los grupos funcionales de la superficie
del GO por una reaccién de reduccion para dar lugar a la formacién de 6xido de
grafeno reducido (rGO). Sin embargo, en la busqueda de alternativas de
reductores de GO, se busca una reaccion eficiente en cuanto a la
desoxigenacién del GO, el material reducido debe de conservar su capacidad
de dispersion, tomando en cuenta los factores ambientales y de seguridad.
Existen diferentes métodos de reduccion, y pueden clasificarse en lo general,

en reduccién quimica [48, 49], reduccién térmica [50, 51].
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En la reduccién quimica del grafeno oxidado, suspensiones coloidales de hojas
de 6xido de grafeno pueden reducirse quimicamente empleando reductores
como el borohidruro de sodio (NaBH,) [52], la hidroquinona [53], la hidracina
(N2H4) [39, 54] e incluso radiacion ultravioleta [55]. Aunque esta ruta resulta
eficiente para la produccién de hojas de grafeno reducidas quimicamente, la
naturaleza toxica y el costo de los agentes reductores ha impulsado a que rutas
alternativas comienzan a ser investigadas, entre ellas, la reduccién solvotermal
o el empleo de agentes reductores no dafiinos como el acido ascorbico y el

acido citrico [56].

La reduccién térmica del 6xido de grafeno (GO) es un proceso que requiere de
calentamiento rapido de polvo de grafito oxidado a elevadas temperaturas y en
condiciones inertes. La exfoliacion esta asociada con la expansion térmica de
los gases como CO; que se forma por la descomposicion de grupos funcionales
como hidroxilos y epoxicos que vencen las fuerzas de Van der Waals que
mantienen a las hojas grafiticas provocando su delaminacion[57-60]. El material
asi obtenido es etiqguetado como oxido de grafeno térmicamente reducido, o

TRG del inglés “thermally reduced graphene oxide”.

Tras los procesos de reduccién quimica y térmica y, presumiblemente por la
restauracion de los enlaces tipo sp? de la red grafitica, la conductividad eléctrica
es enormemente mejorada con valores de 2x10° S/m y 1-2.3x10%® S/m
respectivamente; estos resultados son 5 6rdenes de magnitud mayor que para

el GO y se encuentran cercanos a los valores de grafito puro [39, 57].

Las propiedades del grafeno obtenido estan fuertemente influenciadas por la
técnica de obtencién. La principal caracteristica es el nimero de grupos
funcionales presentes en el 6xido de grafeno, modificando asi algunas de sus
propiedades fisicas. La Tabla 1 presenta las técnicas de obtencion del grafeno

asi como potenciales aplicaciones del grafeno resultante.
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Tabla 1. Propiedades del grafeno, obtenidas por diferentes métodos [61].

Método Aplicaciones

Exfoliacion Investigacion

mecénica

Exfoliacién Revestimientos, pintura/tinta, compdsitos, capas

quimica conductoras transparentes, almacenamiento de
energia, bioaplicaciones.

Exfoliacion Revestimientos, pintura/tinta, compadsitos, capas

quimica a través conductoras transparentes, almacenamiento de

de oxido de energia(capacitores) [62], bioaplicaciones.

grafeno

CVvD Foténica [63, 64], nanoelectrénica, capas
conductoras transparentes, sensores [65],
bioaplicaciones.

SiC Transistores de alta frecuencia [66, 67] y otros

dispositivos electronicos.

1.4.4 Aplicaciones del grafeno

Debido a las propiedades fisicas y térmicas del grafeno pueden emplearse
para mejorar muchas tecnologias actuales y también, considerando aquellas
que se desarrollan a partir de este material. Debido a su conductividad y gran
area superficial el grafeno puede utilizarse para disminuir los tiempos de carga y
descarga de baterias [68, 69]. Se ha desarrollado un nuevo anodo basado en
grafeno que puede ser cargado o descargado 10 veces mas rapido que los
anodos de grafito que se utilizan actualmente en las baterias de litio. Para crear
el material del anodo, los investigadores tomaron una lamina de O6xido de
grafeno e introdujeron intencionalmente defectos, innumerables grietas, poros y
otras imperfecciones. Los iones de litio pueden utilizar las grietas en el 6xido de
papel de grafeno para atravesar rapidamente la hoja entera, lo que significa
cargas y descargas mas rapidas de la bateria. Resulta muy interesante también
la implementacion del grafeno a las baterias de niquel-hierro. Inventadas por
Edison, constituyen una alternativa barata y segura de las de acido y plomo,

ademas gue tanto el niqguel como el hierro son dos materiales muy abundantes.
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Las principales ventajas de las baterias mejoradas residen en su fiabilidad y en
su velocidad de carga y descarga. Por otro lado, también es posible emplear el
grafeno en los diodos emisores de luz organicos (OLED) [63, 64]. Las ventajas
que ofrecen los OLED son la alta calidad de imagen, bajo consumo de energia
y estructura delgada del dispositivo; se emplean en televisores ultra-delgados y
otras pantallas de visualizacion, como los monitores de ordenador, camaras
digitales y teléfonos modviles. El grafeno promete ser un sustituto flexible y

barato, que ademas no tendra el problema de la difusion.

El grafeno, gracias a que es transparente y flexible tiene una ventaja para ser
componente importante en el tipo de celdas solares instaladas en los exteriores
de edificaciones y de otros medios. Haber mostrado ahora que sus capacidades
de generar electricidad a partir de luz solar pueden se realzadas por un
tratamiento tan simple y barato, ofrece buenas perspectivas para el uso futuro

del grafeno en celdas solares.

Ademas, el grafeno ha sido utilizado en la preparacion de compdsitos en
matrices poliméricas como nanorefuerzo [70-72]. Sin embargo, recientemente el
desarrollo de nuevos materiales a base de grafeno se ha intensificado por la
busqueda de materiales con potenciales aplicaciones en la optoelectronica [63],
nuevas alternativas de energia [73-75] y técnicas de purificacion de agua [76].
Esto ha llevado a la modificacion del grafeno con diferentes materiales dando
lugar a los compdsitos de grafeno.

1.4.5 Compaositos de grafeno

Los compdsitos de grafeno son aquellos en donde se incorpora una segunda
fase sobre la superficie del grafeno que le confiere novedosas propiedades
Opticas [51], magnéticas [42], eléctricas [70] o cataliticas [55, 77, 78]. Una de las
alternativas es la incorporacion de nanoparticulas metalicas a base de metales
nobles como la Ag y el Au que han dado lugar a materiales con potenciales

aplicaciones en electroandlisis. Los resultados han sido sobresalientes debido a
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gue se conjuntan las caracteristicas del grafeno como es su capacidad Unica
para mejorar el transporte masivo de carga, y el aumento del area de superficie
de las nanoparticulas (catalizador) [79-81]. Ademas, el ensamble de las
nanoparticulas de metal en laminas conductoras es particularmente importante
para diversas aplicaciones, por ejemplo: en la deteccién biolégica y en la
preparacion de nanodispositivos eléctricos [82, 83].

Como material de carbono de un solo atomo de espesor y de alta area
superficial y conductividad, el grafeno [15, 84] podria ser un sustrato ideal para
el cultivo y el anclaje de los nanomateriales funcionalizados para dispositivos
electrocataliticos o electroquimicos de alto rendimiento. El crecimiento de
nanocristales en el grafeno podria tener una tasa mayor de transporte de
electrones, una gran area de contacto de electrolitos, y estabilidad estructural,
en lo cual todo podria ser uatil para diversos fundamentos y practicas
aplicaciones [69]. Recientemente, los compdsitos grafeno-metal noble también
se han preparado [85-88] y usado como electrocatalizadores para la reduccion
de oxigeno [89, 90] y la oxidacion del metanol [33, 91, 92]. Aunque también el
grupo de Wang Erkang reporto que las nanoparticulas de platino ensambladas
en nano hojas de grafeno fueron utilizadas como un nuevo material electrodo
para deteccién electroquimica de perdxido de hidrogeno (H205) y trinitrotolueno
[93].

El deseo de disefiar conjuntos de grafeno- metal nanohibrido nos ha llevado a
explorar un enfoque basado de reduccion quimica de iones de AuCl; en
suspensiones de grafeno[87]. La reduccion simultdnea y secuencial se han
empelado también para la reduccidon del 6xido de grafeno (GO) y el HAuCl,
[94]. Ademas, para la preparacion de grafeno con nanoparticulas de Pt se ha
reportado la reduccion de oOxido de grafito y H,PtClg in un solo paso [77].
Aunque, compaositos de grafeno como soporte de nanoparticulas de Pty PtAu
fueron preparados por el método de reduccion con ethylene glicol[33, 95]. En
un trabajo se reportd nanoparticulas de Ag depositadas sobre hojas de grafeno

para formar compuestos de Grafeno/Ag a través del método solvotermal usando
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ethylene glycol or de-ionzed water/hydrazine como disolvente y agente reductor
[96]. En otro trabajo se demostrd el enfoque de un solo paso rapido Yy eficiente
para preparar nanocompuestos de Grafeno/Ag por reduccién simultanea de
oxido de grafeno (GO) y los iones de plata con formaldehido como el agente
reductor [97].

La diferencia entre estos métodos se basa en las caracteristicas y propiedades
finales del compasito, la cual se puede ver afectada la conductividad eléctrica,
por mencionar un ejemplo. Sin embargo, el tipo de método que se utilice para la
preparacion de los compositos de grafeno también puede impactar en el
tamafo de las nanoparticulas metalicas depositadas sobre la hoja de grafeno.
Dichos cambios en el tamafio de las nanoparticulas metélicas haran un impacto

en las propiedades fisicas de los compdsitos.
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Hipotesis

La reduccién térmica in situ del oxido de grafeno en presencia de
precursores metalicos permitird el depdsito simultaneo de nanoparticulas
metalicas y bimetalicas de platino-plata (Pt/Ag) sobre grafeno para la

obtencion de nanocompositos de grafeno.

Objetivo General

Preparar y caracterizar nanocompositos de grafeno con nanoparticulas
mono y bimetalicas de platino (Pt) y plata (Ag) mediante la reduccion

térmica in situ.

Objetivos Particulares

Preparar grafeno mediante la reduccion térmica del 6xido de grafeno
(GO).

Estudiar el efecto de la relacion entre los precursores de Pt y Ag en la
obtencion de nanocompdsitos con nanoparticulas metélicas 'y

bimetalicas.

Estudiar la estructura y morfologia de los materiales compuestos.

Estudiar el comportamiento electroquimico de los materiales.
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CAPITULO Il

Metodologia Experimental

2.1 Materiales

Los materiales utilizados para la preparacion de los nanocompositos de grafeno
con nanoparticulas metalicas y bimetalicas fueron: polvo de grafito comercial,
permanganato de potasio (KMnO,) con una pureza de 99+%, 4&cido
cloroplatinico hexahidratado (H,ClgPt-6H,0) con una pureza de = 37.50%,
nitrato de plata (AgNO;), &cido tetracloroaurico (HAuCl, - 3H,0), ambos con una
pureza de >99.9%. Todos los reactivos fueron provistos por la compafiia
SIGMA-ALDRICH. Acido sulfirico (H,SO,) concentrado al 97.9%, &cido
clorhidrico (HCI) con una concentracion de 36.5-30.0% vol. ambos provistos por
la companfia J.T. Baker. Peréxido de hidrogeno (H,0,) con una concentraciéon
de 30% vol. por Fluka. También se utilizé6 agua desionizada con una resistencia
de 18 MQ.

2.2 Obtencion de 6xido de grafeno (GO)

El 6xido de grafeno (GO) fue preparado mediante el método de Hummers
Modificado [37].

Primeramente en un matraz Erlenmeyer de 2000 ml se mezclaron : 5g de polvo
grafito comercial con 250 ml de acido sulfarico (H,S0,), en agitacion mecéanica
constante. La mezcla se mantuvo a una temperatura de 5°C utilizando un bafio
frio con hielo. Enseguida se afiadieron lentamente 30 g de permanganato de
potasio (KMnO,), bajo constante agitacion y manteniendo controlada la

temperatura en 15°C, 5 minutos despueés, se retira del bafio frio y el sistema se
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pasa a un bafio de agua a una temperatura de 40°C, la mezcla se mantuvo en

agitacion mecéanica por 4 horas.

Posteriormente se paso el sistema a un bafio frio para bajar la temperatura de
la mezcla a unos 5°C. Luego se le afiadié lentamente 1L de H,0 de agua
desionizada al sistema y se agit6 por 15 minutos. Finalmente se agreg6 25 ml
de peroxido de hidrogeno (H,0,) gota a gota, esto con la finalidad de neutralizar
las especies oxidantes del permanganato de potasio (KMnO,) residual.
Posteriormente se retira el sistema del bafio frio y se deja reposar 12 h. Al dia
siguiente, se decanto la solucion, se separ6 400 ml de la solucién y se le agrego
400 ml de H,0 desionizada, posteriormente se agito mecéanicamente por 10
minutos. La mezcla fue llevada a un bafio de ultrasonido marca VWR modelo
97043-960 con una frecuencia de operacion de 35 kHz por 24 horas. Después
se tomaron 800 ml y se dejo reposar por 12 horas para posteriormente

decantar e iniciar la purificacion.

Una vez decantada los 800 ml de la mezcla, a esta se le agregd una solucion
de 20 ml de acido clorhidrico (HCI) concentrado y 200 ml de agua desionizada
y se agitd mecanicamente por 15 minutos. Posteriormente se llevaron ciclos de
centrifugado y redispersado en H,O desionizada hasta alcanzar un pH neutro,
utilizando una centrifuga de la marca BECKMAN COULTER modelo Allegra™
X-22R. Las condiciones durante los primero ciclos fueron, a 9000 rpm por 20
minutos y los ultimos ciclos fueron a 9000 rpm por 1 hora y 40 minutos.
Después la mezcla se purific6 mediante didlisis utilizando una membrana de
celulosa provista por la compafia SIGMA-ALDRICH. Posteriormente la mezcla
fue exfoliada en un ultrasonido de la marca BRANSON modelo 1510R-MT, con
una frecuencia de operacion de 42 KHz por un tiempo de 6 horas. Finalmente

se obtuvo 6xido de grafeno (GO) exfoliado.
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2.3 Obtencion de grafeno

Se llevd a cabo la reduccion térmica del GO, utilizando un horno tubular de la
marca Thermo Scientific Lindberg/Blue M~ modelo TF55035A-1. Las
condiciones de reduccion, fueron las siguientes: una rampa de calentamiento
con una temperatura inicial 25°C (T1), después se incremento la temperatura
con una velocidad de calentamiento de 3°C/min  hasta alcanzar una
temperatura de 420°C (T,), la muestra se mantuvo por 1lhora y 30 minutos a
esa temperatura, en seguida la temperatura disminuye a los 25°C sin control en

la velocidad de enfriamiento.

Para el tratamiento térmico mencionado anteriormente se obtuvo una pelicula
de GO, mediante la técnica de vaciado. La dispersion de GO fue vaciada e una
caja petri, y se evaporo el solvente en un horno de conveccion forzada marca
SHEL LAB modelo 1321F a condiciones ambientales y solo se activo el sistema
de ventilacibn la cual se mantuvo aproximadamente por 24 horas.
Posteriormente se tomaron 234.7 mg de la pelicula de GO y se sometio al
tratamiento térmico bajos las condiciones descritas en el parrafo anterior. El
polvo obtenido después de la reduccion fue caracterizado sin tratamiento

adicional.

2.4 Obtencién de grafeno modificado con nanoparticulas

metalicas.

La obtencion de grafeno modificado con nanoparticulas metalicas se llevo a
cabo mediante el deposito simultaneo de las nanoparticulas metélicas y
bimetalicas durante la reduccion térmica del GO en presencia de los

precursores metalicos.

La preparacion del material precursor para la obtencion de grafeno modificado

con nanoparticulas metalicas y bimetalicas fue de la siguiente manera.
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Para las particulas monometalicas, a una dispersiéon de 320 mg de GO se le
afadio 7ml de una solucion 0.07 M del precursor metalico. La dispersion se
mantuvo en agitacion mecanica por 72 horas. Posteriormente, la solucion se
vacio a una caja petri y en seguida se llevé a un horno de conveccion forzado
de la maca SHEL LAB modelo 1321F en donde se secO a temperatura
ambiente y solo se activd el sistema de ventilacion la cual se mantuvo
aproximadamente por 24 horas. Para las particulas bimetalicas se sigui6 el
mismo procedimiento, pero a la dispersién de GO se adicionaron 3.5 ml de cada

una de las soluciones de precursores metalicos al 0.035 M.

Las peliculas obtenidas fueron de los siguientes materiales: GO- (H,ClgPt-
6H,0), GO- (H,ClzPt- 6H,0) + (AgNO3) y GO- (AgNO3). Después se tomo una
cantidad de cada pelicula obtenida (ver tabla 1) y fueron sometidas a un
tratamiento térmico con la rampa de calentamiento antes mencionada en la
obtencién de rGO. Finalmente se obtuvieron como producto final los siguientes
materiales: rGO-Pt, rGO-PtAg y rGO-Ag (ver Tabla 2).

Tabla 2. Peso de los materiales. Antes y después del tratamiento térmico.

Antes Después
del tratamiento térmico del tratamiento térmico
Material Cant. (mg) | Material Cant. (mg)
GO-(H,ClgPt- 6H,0) 359.3 rGO-Pt 174.8
GO-(H,ClgPt- 6H,0) + (AgNO5) 341.3 rGO-PtAg 174.3
GO-(AgNO5) 261.2 rGO-Ag 135.8
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2.5 Caracterizacion

2.5.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis)

En el analisis de espectroscopia UV-vis se utilizé un espectrometro PerkinElmer
serie Lambada 35. Se utilizé el software UV- WinLab y los espectros fueron
adquiridos en el modo de absorcion. Los parametros utilizados en los espectros
fueron con una velocidad de escaneo de 240 nm/min, un smooth de 2 nm, un
slit de 2.00 nm y se lleva a cabo un cambio de lampara a 326 nm. Los espectros
se obtuvieron en un intervalo desde 900 nm a 200 nm. Los materiales
analizados fueron los siguientes: GO, GO- AgNOg, GO-
(H,Cl4Pt - 6H,0)+ (AgNO3) y GO-H,Cl4Pt - 6H,O0.

Las soluciones rGO, rGO-Ag, rGO-Pt/Ag y rGO-Pt se analizaron con un
espectrometro Agilent Technologies serie Cary 5000 UV-Vis-NIR, utilizando el
software Cary WinUV en el modo de absorcion. Los parametros utilizados en
los espectros fueron con una velocidad de escaneo de escaneo de 600 nm/min,
un smooth de 2.00 nm, una altura de rendija completa y un cambio de lampara

de 350 nm. La ventana de analisis fue de 900 nm a 200nm.

Para la preparacion de la muestra del analisis de espectroscopia UV-vis, se
tomaron unas gotas de la solucion a caracterizar y se adicionaron en una celda
de cuarzo de ventana de 10 mm, después se utilizé agua desionizada hasta
llenar por completo la celda. Las celdas se colocaron en el compartimiento del
portamuestras del espectro de UV-vis, se utilizO agua desionizada como
referencia. Para las muestras de rGO, rGO-Pt, rGO-Pt/Ag y rGO-Ag los

espectros se adquirieron como solvente etanol.
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2.5.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FT-IR).

En el analisis de espectroscopia de infrarrojo se utilizé un equipo marca Thermo
Nicolet 6700 FT-IR, el software que se manejé para el andlisis de las muestras
fue OMNIC. Los espectros fueron adquiridos en modo de transmitancia
realizando 32 escaneos y con una resolucion de 4 cm™! en un intervalo de 400

cm~ta 4000 cm™1.

Las muestras para el equipo FT-IR fueron liofilizadas, para el proceso de la
liofilizacion las muestras se prepararon mezclando una sal llamada bromuro de
potasio (KBr) con 50 ul de la dispersion a caracterizar y 1.5 ml de agua
desionizada con agitacion en vortex en unos viales de plastico de 2ml. La
muestra fue liofilizada, y el material seco se molié en un mortero hasta formar
un polvo muy fino y homogéneo. Posteriormente, la mezcla se comprimié en
una prensa manual para formar una pastilla traslucida a través de la cual pueda
pasar el haz infrarrojo del espectrofotometro. Las muestra fue colocada en el
portamuestras del espectrofotometro FT-IR, finalmente se llevd a cabo el
analisis para adquirir su espectro. Esta forma de preparar las pastillas para el
andlisis FT-IR se realiz6 para cada material a caracterizar como: GO, rGO,
rGO-Ag, rGO-PtAg y rGO-Pt.

2.5.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para la observacion y caracterizacion morfologica de los materiales se tomaron
imagenes de microscopia electrénica de barrido y se adquirieron espectros de
energia dispersiva de rayos X (EDS/EDX). Se utilizd un microscopio electronico
de barrido marca FEI, modelo NanoSEM 200 de emision de campo. Las
muestras fueron observadas a un voltaje de 5 kV y a una distancia de trabajo de

5mm.
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Para la preparacion de la muestra los materiales fueron dispersados utilizando
agua desionizada y un bafo de ultrasonido. 50ul de la dispersion a caracterizar
se diluyeron en 2 ml agua desionizada, después se colocé 20ul de la solucion
sobre un sustrato de silicio y se dejo secar. Esta forma descrita para preparar
las muestras se hizo con los siguientes materiales: GO, rGO, rGO-Pt, rGO-PtAg
y rGO-Ag.

2.5.4 Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

El analisis de microscopia electronica de transmision se llevé a cabo en un

microscopio electrénico de la marca FEI modelo TITAN G2 80-300.

Para la preparacion de la muestra de TEM, se tomaron 30ul de la dispersion a
caracterizar y en 2 ml de agua desionizada, después una gota de la dispersion
se depositd sobre una rejilla de cobre recubierta con una pelicula de silicio
discontinua, la cual sirve como soporte para sostener la muestra. Las muestras
fueron observadas a 300 kV de aceleracion en campo claro, el procedimiento se
hizo para los siguientes materiales: rGO-Pt, rGO-PtAg y rGO-Ag.

2.5.5 Difraccién de Rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X (DRX) se adquirieron con un difractometro D8
ADVANCE de la marca BRUKER utilizando los siguientes parametros: un
angulo 26 de 5-90°, con un paso de 0.05° y variando los siguientes parametros
(ver Tabla 3). La radiacion que se utilizo fue de cobre (Cu) con un Voltaje de 40
KV y 30 mA.
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Tabla 3. Parametros que se siguieron para obtener los difractogramas de DRX.

Material Time step  Rotacion Tiempo total de
(seq.) (rev/imin) barrido (min.)
Grafito 0.5 0 18
GO 0.8 0 29
GO-H,ClgPt- 6H,0O 0.5 15 16
GO- (H,ClgPt- 6H,0)+ (AgNO3) 0.5 15 15
GO- AgNO4 0.5. 15 15
rGO 0.5 0 20
rGO-Pt 0.5 0 20
rGO-PtAg 0.5 0 20
rGO-Ag 0.5 0 20

Para el difractograma de grafito, solo se deposité suficiente polvo de grafito
para cubrir el portamuestras de DRX. De la pelicula obtenida de los siguientes
materiales: GO, GO-H,ClgPt- 6H,0, GO- (H,ClzPt- 6H,0)+ (AgNO3) y GO-
AgNO4, se recortd un circulo de 18 mm de didmetro y posteriormente se puso

en un portamuestras de acrilico y enseguida se monté en el equipo de DRX.

Para los materiales rGO-Pt, rGO-PtAg y rGO-Ag, se tomO una pequefia
cantidad de dicho material y se colocé en portamuestras de acrilico. Para
mantener el material fijo sobre la superficie del portamuestras se utilizd
propanol, después se dejo secar un poco y posteriormente el portamuestras se

monto en el equipo de DRX.

2.5.6 Voltametria Ciclica (CV)

En la caracterizacion por voltametria ciclica, se utilizd un
potenciostato/galvanostato modelo Epsilon™ una celda modelo C-3 ambos de
la marca Basi. Se utilizé un electrodo de trabajo de carbon vitreo con un
diametro de 3.23 mm un contraelectrodo de platino (Pt), un electrodo de
referencia de AgQ/AgCl. Las muestras se corrieron con los siguientes
pardmetros: un potencial inicial de -200 mV, con un cambio de potencial uno de

950 mV, un cambio de potencial dos de -200 mV y un potencial final de -200
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mV. El nimero de segmentos utilizados fue de 4, con una velocidad de escaneo
de 50 mV/s, un tiempo de espera de 2 segundos y una escala llena de (+/-) 100
uA. La muestra a analizar se deposité sobre el electrodo de carbon vitreo. Se
utilizé como electrolito H,SO,4 al 1 M. Posteriormente se llevdo a cabo otro
experimento utilizando como electrolito 8.5 ml de H,SO, y 8.5 ml de alcohol

metilico 1 M.

Se prepararon dispersiones del material rGO, rGO-Pt, rGO-PtAg y rGO-Ag en
alcohol isopropilico con una concentracion de 1g/ml. Estas dispersiones se
sometieron en ultrasonido para obtener una dispersion homogénea, en el cual
se utilizé un procesador ultrasénico de la marca Fisher Scientific modelo FB-
120, con una micropunta de titanio (Ti) de 1/8” modelo 422-17. Este procesador
ultrasénico se utilizé con las siguientes especificaciones: un tiempo de trabajo
de 5 segundos, con un tiempo de paro de 3 segundos, una amplitud de 50% y
un tiempo de ajuste de 20 minutos.
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CAPITULO Il

Resultados y Discusion

3.1 Obtencion de 6xido de grafeno (GO)

Primeramente se estudio la obtencion del GO, en el cual se sintetiz6 a partir de
polvo de grafito (Figura 11a) como materia prima. Las hojuelas de grafito se
hicieron reaccionar con oxidantes fuertes (Figura 11b), seguido de una
exfoliacién suave (Figura 11c). El material resultante se puede observar en la
Figura 11d.

Purificacion

—>

(002)

e Grafito

(001)

-_— GO

Intensidad (u.a)

20 40 60 80 100
20

Figura 11. (a-d) Sintesis del GO. (e) Imagen de SEM, hojas de GO. (f) Modelo de una
estructura molecular de GO. (g) Difractogramas de rayos X del grafito y del GO.
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En la Figura 11e se muestra una imagen de SEM del material resultante, en
donde podemos observar hojas del GO exfoliadas, las hojas de GO semejan
una superficie lisay suave, cuya morfologia luce sin defectos a simple vista, las
cuales dan un aspecto traslucido. La Figura 11f muestra la estructura quimica
del GO, que a diferencia del grafito carece de conjugacién electronica ordenada
porque contiene numerosos grupos funcionales como &cido carboxilico,
hidroxilos fendlicos y epoxidos. Estos grupos funcionales permiten que el GO

tome un color marron (Figura 11d) y que sea dispersable en agua.
Esta figura representa el modelo propuesto de estructura del 6xido de grafeno.

El grafito y el 6xido de grafeno fueron analizados mediante difraccion de rayos
X'y los patrones de difraccibn de DRX obtenidos se observan el Figura 11g.
Podemos ver que hay un cambio de estructura entre el Grafito y el GO. El
grafito muestra un pico muy intenso que corresponde a la reflexién (002)
alrededor de los 26.3° en 26 con la distancia entre capas de 0.34 nm de
acuerdo a la férmula de Bragg 2d sen6 = nA, donde d es la distancia interplanar,
0 es el angulo de difraccion, n es el orden de difraccion y n=1, A es la longitud
de onda de los rayos X y A= 0.15406 nm) [98]. Sin embargo, el patron de
difraccion correspondiente al GO (Figura 11g) exhibe un pico intenso alrededor
de los 9.9° en 26 que corresponde a la reflexién (001), con la separacion entre
capas de 0.90 nm. El incremento en el espaciamiento entre las hojas es debido
a la formacién grupos funcionales de oxigeno entre las capas de GO y de restos
de H,O0 intercalados [98, 99].
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3.2 Obtencion de 6xido de grafeno reducido (rGO)

Para la obtencién del 6xido de grafeno reducido (rGO), el GO fue sometido a
tratamiento térmico. La Figura 12 muestra el andlisis de FT-IR del GO y del
rGO. El espectro del GO (Figura 12a), presenta las bandas caracteristicas de
una estructura altamente oxigenada, una banda alrededor de 1729 cm™! que
corresponde a las vibraciones de estiramiento de grupos carboxilicos C=0 [99],
también encontramos una banda a 1633 ¢m™! la cual corresponde a la
vibracion de estiramiento de enlace C=C, debido a la estructura del 6xido de
grafito, otra banda a 1065 cm™! que corresponde a la vibracion caracteristica
del grupo éter C-O [99], ademas de las bandas asociadas a la vibracion de
estiramiento y de flexion del enlace O-H alrededor de 3412 cm™! y a 1403
cm~! respectivamente. También se observan dos bandas a 1258 y 803 c¢m™!
las cuales son atribuidas a vibraciones del grupo epoxi. Estos resultados
muestran que el GO tiene una estructura con abundante grupos a base de
oxigeno (Figura 11g). En el espectro del 6xido de grafeno reducido (rGO), se
observa que la intensidad de las bandas asociadas a los grupos funcionales con
oxigeno, como la banda O-H (3412 ¢m™1), C-H (2956 ¢m™1) y de las del grupo
epoxi de (1258 y 803 cm™1), tienen una disminucion en relacion con las del GO,
mientras que las bandas asociadas al enlace C=C (1636 c¢m™1!) sufre un
corrimiento a menor frecuencia y la banda relacionada al grupo O-H (1403
cm™1) disminuye considerablemente. Estos cambios se asocian a la perdida de
los grupos a base de oxigeno asi como la reestructuracion de la conjugacién

electronica del material [100, 101].

FIME-UANL Péagina 33



a. = GO

1729cm™, C=0

O-H

Y 1633cm™, C=C
C-H, 2960 cm™

N ~ YEpoxi, 803 cm™
1260 cm™, Epoxi R
C-0O, 1065cm

O-H, 3412 cm™

Transmitancia (u.a.)

L
1729 cm™, C=0
O-H, 3443 cm™

1578 cm™, C=C
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
No. de onda cm™

Figura 12. Espectro de FT-IR del GO y del rGO.

En la Figura 13 podemos observar el difractograma de rayos X que
corresponde al GO y al rGO. Cuando el GO sufre una reduccion térmica el pico
a 9.9° que corresponde a la reflexién (001), con la distancia entre capas de 0.90
nm, desaparece por completo y aparece un pico a 23.9° que corresponde a la
reflexion (002) con la distancia entre capas de 0.37 nm. Esto se debe a que, el
GO, esta funcionalizado con diferentes grupos oxigenados. La pérdida de
aromaticidad como consecuencia de la introducciébn de estos grupos
oxigenados (los que provoca mayor distancia entre capas), son los causantes
de la ruptura de la malla (plano basal) del GO, y los causantes que las hojas se
vuelvan altamente hidrofilicas, debilitando las interacciones de Van der Waals
gue interaccionan entre los orbitales m (estas interacciones son las que se
encuentran entre las hojas del GO). No obstante, la restauracion de la malla se
puede recuperar mediante la restauracién de enlaces sp?, por lo que unas de

las reacciones mas importantes en la preparacion de grafeno es la reduccion
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del GO. EI GO al ser reducido pierde sus grupos funcionales a base de oxigeno
(lo que provoca menor distancia entre capas), aumentando su hidrofobicidad del
rGO[98]. Estos resultados concuerdan con los obtenidos mediante FT-IR. En
donde ambos resultados presentan la eliminacion de grupos funcionales de

oxigeno a la hora de reducir el GO.

(001)
a. — GO
S IL
®
>
g a
3 (002)
o
[ b. —rGO
()
IS
b.
20 40 60 80 100

20
Figura 13. Difractograma de DRX del GO y rGO.

Ademas, el GO y rGO también fueron caracterizadas por espectroscopia UV-
vis. En la Figura 14 se observa, el espectro de UV-vis correspondiente al GO el
cual presenta dos bandas caracteristicas de absorcién a 230 nm y 300 nm que
corresponden a la transicion = — * del enlace aromatico C=C y a la transicion
n — *del enlace C=0 en el GO [102]. En el espectro UV-vis de la dispersion del
rGO se observa que una banda de absorcion a 280 nm atribuida a la transicion
m — ¥, este movimiento hacia la region visible del espectro en la banda puede

atribuirse al cambio en la estructura del GO producida por la desoxigenaciéon

FIME-UANL Péagina 35



Algunos autores han reportado que entre mayor es el movimiento del espectro
de adsorcion hacia la region visible, mayor es el nivel de desoxigenacion [103].

Estos resultados muestran que la reaccion de reduccién térmica del GO resulta

en un material con pocos grupos funcionales.

23? nm

Absorbancia (u.a.)

200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 14. Espectro de UV-vis del GO y del rGO.
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3.3 Obtencion de rGO con nanoparticulas metalicas y

bimetalicas

Para la obtencion de nanocompositos de rGO con nanoparticulas metélicas se
llevé a cabo una reduccion térmica simultdnea. La Figura 15 presenta las
fotografias de las muestras previo a la reduccion y los viales conteniendo las

muestras reducidas térmicamente.

GO-Pt GO-PtAg GO-Ag

GO + precursores N Temperatura de rGO con NPs metalicas
metalicos reduccion 420°C y bimetalicas
b)

Figura 15. (a) Obtencion de peliculas de 6xido de grafeno (GO) con los precursores
metalicos. (b) Reduccién térmica de las peliculas de 6xido de grafeno con los
precursores metalicos.

Se puede observar cambios en la coloracion en los materiales antes y después
del tratamiento térmico, ya que el GO mas precursores metalicos tiene un color
café muy obscuro y el rGO con NPs presenta un gris metalico. Estos cambios

de color son atribuidas a las nanoparticulas metalicas y a la eliminacion de
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grupos funcionales. Ademas la ausencia de estos grupos provoca un cambio en
la cantidad de material (ver Tabla 2). De tal manera se pueden observar hasta

un promedio del 49 % de pérdida de peso para los compositos (Ver Tabla 4).

Tabla 4. Porcentaje de pérdida de peso.

Composito Porcentaje de pérdida de peso (%)
rGO-Pt 51.349
rGO-PtAg 48.930
rGO-Ag 48.009

Se observa ademas cambios en la estabilidad mecanica de los materiales
debido a que se ha reportado que la perdida de CO, y del agua incrementa el
volumen aparente del material debido a una expansién de aproximadamente de
100-300 veces produciendo un material con muy baja densidad [104]. La Figura
X muestra la pérdida del empaquetamiento de las hojas del rGO después de la

reduccion.
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El proceso de reducciébn térmica fue monitoreado mediante técnicas
espectroscopicas. La Figura 16 presenta los resultados del analisis de las
muestras antes y después de la reduccidn térmica mediante espectroscopia de
UV-vis. Los espectros fueron comparados entre si, para discutir los cambios en
la estructura debido a la presencia de nanoparticulas metdlicas. Las
nanoparticulas metalicas pueden aparecer unidas a la superficie o incrustadas

dentro de las capas de grafeno, ya sea su caso [105].
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Figura 16. Espectros de UV-vis de los materiales: GO con su sal precursora y rGO con

sus nanoparticulas metélica.
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Se observa que los espectros correspondientes al GO con los precursores
metélicos presentan un hombro alrededor de 230 nm asociados a la transicion
n—n* de la estructura del GO (Figura 16). Sin embargo, no es posible observar
alguna absorcion relacionada con el precursor metalico. En los espectros del
rGO con nanoparticulas metalicas (Figura 16) se observa una banda de
absorcién a 274 nm, esta banda se le atribuye al rGO, que es caracteristica a la
transicion m—mnt* de electrones dentro de los dobles enlaces aromaticos [105].
En el espectro de rGO- Pt (Figura 16) se observa una banda de absorcién a 216
nm, lo que es un pico caracteristico de las NPs de Pt [106].

En el espectro correspondiente a la muestra de rGO-PtAg (Figura 16(2b)), se
observa la banda a 219 nm que corresponde al Pt y un hombro a 420 nm que
corresponde a la Ag [105]. La presencia de estas bandas de absorciéon indican
el depésito de dos fases Pty Ag. Por dltimo en la Figura 16(3b), se presenta el
espectro del rGO-Ag, en donde se observa presencia de dos bandas de
absorcion, a 215 nm y a 330 nm. Estas bandas estan asociadas a las
transiciones de energia de Ag* y Ag® , sin embargo, no fue posible observar la
banda asociada a la resonancia del plasmoén superficial de las nanoparticulas
de Ag [107]. En la literatura se ha reportado que cuando no se observa la banda
caracteristica del plasmon de las NPs de Ag a 420 nm, posiblemente se deba a
la interaccion que tuvieron las nanoparticulas con las hojas del rGO,
posiblemente lo que estd pasando, es que las nanoparticulas metéalicas son
cubiertas por las capas de grafeno[105].

En la Figura 17 se muestra los espectros de FT-IR del rGO, rGO-Pt, rGO-PtAg y
rGO-Ag. En donde se puedo observar que todos los materiales siguen aun
manteniendo las bandas caracteristicas del rGO. Estas bandas de absorcion
son a 3412 cm™ originaria del estiramiento vibracional del O-H [105]; la banda
de absorcién a 1729 cm™, que se le atribuye al estiramiento del C=0 [99] de los
grupos COOH situado en los bordes de la hoja de grafeno [108]. También se
observa la banda de absorcién entre los 1578-1567 cm™ que puede ser

atribuida a la vibracion del esqueleto de las hojas de grafeno[108]. Los
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espectros desde un punto de vista general presentan una estructura similar, sin
embargo es posible observar una banda a 1382 cm™ en los espectros de rGO-
Ag y rGO-PtAg asociada a los residuos del nitrato de plata (NO®). Otra
posibilidad es que durante la reaccion, el grafeno haya sido modificado con el
nitrégeno formando un grupo nitroso (C-NO), cuya vibracion en el infrarrojo se
encuentra alrededor de 1380 cm™ [109]. Ademas, en el intervalo analizado no

fue posible observar alguna banda asociadas a las particulas metélicas.
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Figura 17. Espectros de FT-IR: (a) rGO, (b) rGO-Pt, (c) rGO-PtAg y (d) rGO-Ag.

En la Figura 18, se muestran las micrografias de SEM vy los espectros de
EDS/EDX correspondientes a los siguientes materiales: rGO, rGO-Pt, rGO-PtAg
y rGO-Ag. En la Figura se presentan dos micrografias para cada material, una
correspondiente a la observacién a bajas magnificaciones, Figura 18(a, d, g, j).
Se puede observar trozos del material distribuidos sobre un sustrato de silicio. A

diferencia de las imagenes de GO en este caso se observa que el material es
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de espesor mayor y su dispersion es menor, evidenciado por la formacién de

aglomerados.
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Figura 18. Imagenes obtenidas por SEM y espectros de EDS/EDX. (a-c) rGO, (d-f)
rGO-Pt, (g-i) rGO-PtAg y (j-1) rGO-Ag.
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Estos resultados indican que durante el tratamiento térmico la reduccion del
material ocurrié generando una mayor interaccién entre las hojas limitando su
dispersion y observandose apiladas. Este comportamiento es similar para todas

las muestras.

Cuando se observa la imagen del rGO obtenida a mayor magnificacion (Figura
18b) puede notarse una superficie lisa, libre de impurezas y una hoja
transparente al haz de electrones lo cual es similar a los materiales de grafeno
de varias capas. A diferencia del resto de las muestras en donde podemos
observar que en los materiales hay presencia de nanoparticulas distribuidas en
toda la superficie de las hojas del rGO, Figura (b, e, h, k). Para identificar la
composicién de estas particulas se llevé a cabo un microanalisis mediante la

obtencion de los espectros de energia dispersiva de rayos X.

La Figura 18(e, f, i, I), muestra los espectros obtenidos de los materiales. Se
observa que en todos hay presencia de sillico (Si), de carbono (C) y oxigeno
(O), el cual se le atribuye al sustrato en donde fue colocada la muestra para su
andlisis, y al rGO en donde su composicién principal es C y O. Sin embargo, en
los espectros correspondientes al rGO-Pt, rGO-PtAg y rGO-Ag.se observa la
presencia de metales nobles, como platino (Pt), (Figura 18f); platino (Pt) y plata
(Ag) (Figura 18i), y plata (Ag) (Figura 18l). Estos resultados indican que las
particulas observadas son metélicas y se depositaron sobre las hojas del rGO.

Para analizar con detalle la estructura cristalina de los nanocompositos se llevé
a cabo un andlisis por difraccién de rayos de las muestras antes y después del
tratamiento térmico y se presentan en la Figura 19. Los difractogramas que
corresponden a las muestras antes de la reduccion térmica, presentan las
reflexiones correspondientes a las sales precursoras de las nanoparticulas que
corresponden al H,ClgPt.6H,0 y al AgNO3 (Figura 19). Se observa ademas una
reflexion para los 3 difractogramas a 10° asociada al plano (001) del GO como
se observa en la Figura 13a. Posteriormente para las muestras tratadas
térmicamente se observa que todos los difractogramas presentan un pico

alrededor de los 25°, este corresponde a la reflexion (002) de la estructura del
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grafeno, que puede ser correlacionado al espaciamiento entre capas de 0.39
nm. Esta distancia es muy similar a la obtenida para la muestra reducida sin
nanoparticulas metalicas, lo que sugiere que la presencia de las nanoparticulas

monometalicas no afecta la distancia entre las hojas de rGO.

Por otro lado para la muestra rGO-Pt se observan las principales reflexiones 26
a 39.65° 46.40° 67.50°, 81.57° y 85.69 ° que corresponden a los planos (111),
(200), (220), (311) y (222) (JCPDS 04-0802) de la estructura FCC del Pt [110].
Para la muestra de rGO-Ag, se observan las reflexiones a 38.19°, 44.66°,
64.75°, 77.66° y 81.61° que corresponden al plano (111), (200), (220), (311) y

(222) respectivamente y estan asociadas la Ag con estructura FCC [98]

a. — GO- (H,CI,Pt*6H.0) a. — GO- (H,CI.Pt6H.0) + a. — GO- AgNO,
(AGNO,) |
— <
< S / \./J
=) N’ Lo
:‘i: 3 \ Loy a _,95 a.
2 3 (111) 2 (111)
5 b. — rGO-Pt 2 b. —1GO- PtAg £ b. — rGO-Ag
[ _
- (002) (200)
(200) "
(220) (311) (228) ;22) (002) (200)
| (220)(311)
b. b, (222)),
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
20 26 20

Figura 19. Difractogramas de DRX: (1a) GO con su sal precursora de (H,ClsPt*6H,0),
(1b) rGO con NPs metalicas de Pt; (2a) GO con su sal precursora de
(H.ClsPt*6H,0)+(AgNO3), (2b) rGO con NPs bimetalicas de Pt/Ag; (3a) GO con su sal
precursora de (AgNQOs) y (3b) rGO con NPs metalicas de Ag.

Para el caso del difractograma de la muestra rGO-PtAg presenta reflexiones en

39.99° 46.52°y 67.83°y se le atribuyen a los planos (111), (200) y (220) del Pt
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con estructura FCC [110]. Sin embargo es posible observar reflexiones a 77.11°
y 81.24°, los cuales corresponden a los planos (311) y (222) relacionados con la
estructura FCC de la Ag [98]. Estos resultados sugieren la formacion de
particulas metalicas de Pt y Ag en la superficie del rGO, sin embargo, en la
muestra de rGO-PtAg, aunque hay evidencia de la formacion de particulas
metélicas de Pt y Ag es dificil establecer si se encuentran en una aleacion o
como particulas segregadas. En la Tabla 5 se muestra que no hay dos
patrones de difraccion de nanoparticulas metalicas en el compdsito de rGO-
PtAg, y que efectivamente estamos hablando de nanoparticulas bimetélicas.
Pues la tabla muestra como los planos de difraccion del compdsito rGO-PtAg no
coinciden con el del rGO-Pt o rGO-Ag. Ademas hay planos del rGO-PtAg que
se encuentran en medio de los planos de difraccion de los compositos rGO-Pt y
de rGO-Ag.

Tabla 5. Comparacion entre los planos de reflexion.

Reflexiones (valor de 26) de los compdsitos

Planos rGO-Pt rGO-PtAg rGO-Ag
(111) 39.65° 39.99° 38.19°
(200) 46.40° 46.52° 44.66°
(220) 67.50° 67.83° 64.75°
(311) 81.57° 77.11° 77.66°
(222) 85.69° 81.24° 81.61°

La Figura 20, muestra las imagenes de TEM del rGO con las nanoparticulas
metdlicas para las distintas muestras preparadas. Se puede observar que las
particulas metalicas se encuentran distribuidas en las hojas de rGO y que
presentan una distribucién amplia en el tamafio. Ademas es posible ver que
existe una influencia de la composicién de las particulas sobre la morfologia. En
el caso de las particulas de Ag sobre el rGO presentan un tamafio mayor, lo
gue sugiere que bajo la reduccion térmica a 400°C las particulas tienen una

mayor tendencia a crecer de tamafo incluso se pueden observar algunas
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particulas de 200 nm. Sin embargo, para la muestra de rGO-Pt las particulas
son de menor tamafio lo cual influye en la morfologia de la muestra GO-PtAg en
donde se observa principalmente particulas de tamafio pequefio, menores a los
20 nm. Estos resultados sugieren que la fase de Pt influye en la muestra de

PtAg para mantener el tamafio controlado.

Figura 20. Imagenes de TEM. (a) rGO-Pt, (b) rGO-PtAg, (c) rGO-Ag.

La Tabla 4, muestra el tamafio promedios de las NPs metalicas que se

encuentran en las hojas del rGO.

Tabla 6. Tamafio promedio de la NPs metdlicas o bimetdlica, que se encuentran en las
hojas del rGO.

Tipo de NPs metalicas Tamafio promedio (nm)
Platino (Pt) 6
Platino/Plata (Pt/Ag) 8
Plata (Ag) 8

Se llevé a cabo también un analisis de difraccion de electrones de area selecta
y de microscopia electronica de alta resolucion. La Figura 21, muestra los
resultados del andlisis de las muestras de rGO-Pt, rGO-PtAg y rGO-Pt. En la

Figura 21(d), se pudo medir una distancia interplanar de 0.228 nm que
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corresponde al plano (111) del Pt; en la Figura 21(e), la distancia interplanar
corresponde al plano (200) que se le puede atribuir a la estructura cristalina de
la Ag; y la distancia interplanar de la Figura 21(f), corresponde al plano (200) del
Pt.

Ademas, los patrones de difraccion de area selecta se observan anillos de
difraccion asociados a la presencia de nanoparticulas. Los resultados son
consistentes con los obtenidos por la técnica de DRX y por las cartas de JCPDS

con numero 87-0646 para el Pty 03-0931 para la Ag, en el cual corresponden

a una estructura cristalina FCC.

Figura 21. Patrones de difraccion (a-c) e imagenes de alta resolucion (d-f) por TEM.
(a, d) GO-Pt; (b, €) GO-PtAg; vy (c, f) GO-Ag.

Estos resultados sugieren la formacién de particulas metélicas sobre el rtGO y la

presencia de particulas bimetélicas. Los materiales obtenidos fueron

caracterizados mediante técnicas de voltametria ciclica.
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CAPITULO IV

Conclusiones y recomendaciones

Se logré el autodepésito de nanoparticulas de plata (Ag), platino (Pt) y
bimetalicas de platino/plata (Pt/Ag) en el grafeno, mediante la reduccion

térmica. La morfologia de las particulas es dependiente de la composicion.
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LISTA DE SIMBOLOS

CV. Voltametria Ciclica.

DRX. Difraccion de rayos X.

FT-IR. Infrarroja por transformadas de Fourier, espectroscopia.

GO. Oxido de grafeno.

NPs. Nanoparticulas.

rGoO. Oxido de grafeno reducido.

rGO-Ag. Oxido de grafeno reducido con nanoparticulas metalicas de plata.

rGO-Pt. Oxido de grafeno reducido con nanoparticulas metélicas de
platino.

rGO-PtAg. Oxido de grafeno reducido con nanoparticulas bimetalicas de
platino y plata.

SEM. Microscopia electrénica de barrido.

TEM. Microscopia electronica de transmision.

UV-vis. Ultravioleta- visible, espectroscopia.
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APENDICE

Oxidacién electroquimica de metanol en compadsitos de rGO,
rGO-PtAg y rGO-Ag.
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Figurai. Curvas de voltametria ciclica de los compoésitos, a 50 mV s en 1 M de

solucién de H,SO,

[111]. [111].
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