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Resumen

Resumen

El presénte trabajo consiste en dos principales etapas, la primera es la sintesis de
los materiales, compuestos y la segunda, su caracterizaciébn para determinar y
estandarizar la sintesis de los materiales compuestos, las cuales se detallan a

continuacion:

En la primera etapa sesrealizan las sintesis de los nanocompuestos de carbono
con polioxometalatos mediante condiciones sonoquimicas, utilizando como
precursores grafito polvo y“acido fosfomolibdico, como variables el tiempo y el

solvente en el cual, se preparé:la suspension de acido fosfomolibdico. Las
reacciones se realizaron en viales/de 8 mL con la ayuda de una punta de

ultrasonido de 3.5 mm. Las condiciones de reaccién consistieron en determinar la
influencia del tiempo de reaccidp(l, 2, 3 y4 h) y el tipo de solvente (agua y etanol)
para la formacién de los compuestos, al igual que para determinar si existe alguna

tendencia lineal con respecto al tiempoy.similitudes entre los solventes.

En la segunda etapa se caracterizaron los compuestos mediante diversas técnicas:

SEM, TEM, DRX, FTIR, XPS, Raman y TGA. Los resultados de las distintas
técnicas de caracterizacion indican que se obtuvieron nanocompuestos de carbono

con polioxometalatos, gracias a las técnicas se confirma la formacion de materiales
oxidados, como se aprecia en los difractogramas de DRX la presencia del plano
001 correspondiente al GO, asi mismo, se aprecia el grupo carbenilo en los
espectros de FTIR, resultando este el punto de enlace entre el material de carbono
y el polioxometalato, por UGltimo se muestra un incremento del Csp® con respecto
al tiempo, el cual estd asociado con los defectos en los bordes de las laminas

observados en XPS. Con los resultados obtenidos por las distintas técnicas de

caracterizacion y por el disefio de estadistica implementado del disefio factorial de

Sintesis y caracterizacidon de materiales nanoestructurados de carbono con acido fosfomolibdico
(H3PMO12040)



Resumen

Plackett-Burman, se determin6 cual método y que ruta es la mas viable para la

sintesis“de los nanocompuestos de carbono.

Palabras claves: Polioxometalatos, ultrasonido, grafito, compuestos.
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Introduccion

1. Introduccién

El carbdnm, presenta tres is6topos, dos de ellos son estables y se producen en la
naturaleza (€% y C*3) y uno radioactivo (C'4). Dentro de los isétopos, la forma mas
abundante dél carbono en la naturaleza es el C*2. Debido a su configuracion
electrénica, 1s22s?2p?, el atomo de carbono es sumamente versatil. Tiene la
capacidad de unirse~€on otros elementos o con atomos de carbono, formando
distintos tipos de enlacey una gran variedad de materiales, con propiedades,

estructuras y comportamientoes distintos. Por eso el carbono puede presentar
diferentes formas alotropicas  (kigura 1) e incluso puede llegar a presentarse de

forma amorfa, resultando el carbén la base de la quimica organica.
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Figura 1. Al6tropos de Carbon [1].

Gracias a su capacidad de poder unirse con otros elementos, es utilizado
frecuentemente para la formacién de compuestos, ademas devsus excelentes
propiedades eléctricas, térmicas, etc. Es por esto, que se optd portilizar uno de
los ald6tropos del carbon, el grafito, para la sintesis y estudio~de los

nanocompuestos de carbono con polioxometalatos.

Los nanocompuestos de carbono con polioxometalatos tienen la principal

caracteristica de ser utilizados para diferentes aplicaciones, debido a la diversidad

Sintesis y caracterizacidon de materiales nanoestructurados de carbono con acido fosfomolibdico
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Introduccion

de propiedades que presentan y los multiples elementos que los conforman
(molibdeno, carbén, oxigeno, fosforo). La principal desventaja de estos
compuestos es su sintesis, debido al gran nimero de procedimientos de sintesis
para su obtencién, al igual, se utilizan una extensa variedad de agentes tanto

oxidantes como solventes que promueven la sintesis.

La matriz es a basede éxido de grafeno (GO), una vez obtenido el GO es necesario
realizar distintos experimentos adicionales que implican el uso de diferentes
variables como: solventes, reactivos y principalmente tiempo. A diferencia de los
compuestos de carbono con.matriz GO, los compuestos a base de grafito no es
necesario realizar multiples expetimentos para crear un material previamente
oxidado y posteriormente funcionalizado con algun polioxometalato, lo que es de
suma importancia si se toma_en cuenta que es un procedimiento mas rapido, sin

el uso excesivo de solventes y reactivos, por.ultimo, favoreciendo a un método mas

ecolégico y amigable para el medio.ambiente.

Los compuestos de carbono con polioxometalatos.eon matriz grafitica no han sido
estudiados a profundidad, al igual que no hay una metedologia planteada para su
obtencidn, resultando posible implementar la metodologiasplanteada en la presente
tesis para evaluar y determinar la mejor ruta para llevar aicabo la sintesis de los
materiales. Estos materiales son sometidos a un tratamiento‘senoquimico, con la
finalidad de crear las vacancias y sitios activos en las laminas de grafito presentes
y también, con la ayuda del acido fosfomolibdico, llevar con éxito. la 6xido-

funcionalizacion de los nanocompuestos de carbono con polioxometalatos:

Sintesis y caracterizacidon de materiales nanoestructurados de carbono con acido fosfomolibdico
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Hipdtesis

1.1. Hipotesis

Es posible sintetizar in-situ compuestos basados en &cido fosfomolibdico (HPMo)

y materiales"de carbono por el método de sonoquimica, en presencia de
precursores de polioxometalatos, evitando el uso de acidos fuertes, agentes
oxidantes contaminantes y mezclas explosivas; en consecuencia, se obtienen

compuestos mediantesun método mas simple.
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Justificacién

1.2. Justificacion

Hoy en diavha ido a la alza el interés por la fabricacion de materiales compuestos
de carbono,cen polioxometalatos debido a sus mdultiples usos en las areas de

electroquimica, ctomo capacitores, como bactericida y en catalisis. Con los
procedimientos ‘implementados en la actualidad se ha logrado la obtencion de
compuestos de carbono con polioxometalatos, sin embargo, un punto importante
a considerar es que el'tiempo de sintesis es muy largo, por lo que se considera la
principal desventaja. Para_A{ograr cubrir la demanda de nuevos materiales
compuestos de carbono conpolioxometalatos, se desarrollé en esta investigacion
un método de sintesis para la obtencion de compuestos en un solo paso. Con esta
nueva sintesis simple se pretende "aportar para satisfacer la demanda actual.
También, el método ofrece lawentaja de eliminar el uso de acidos fuertes y agentes
oxidantes explosivos, al igual reducirel tiempo de reaccidén de los compuestos y el

método implementado resulta entonces amigable con el medio ambiente.
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Objetivos

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo,general

e Sintetizar y "caracterizar materiales nanoestructurados compuestos de

materiales de(carbono con HPMo.

1.3.2. Objetivos especificos

e Desarrollar métodos de" sintesis de compuestos de HPMo-nanomateriales
oxidados de carbono.
e Caracterizar fisicoquimicamente los compuestos .

e Estandarizar las metodolegias para las sintesis de los compuestos HPMo.

Sintesis y caracterizacidon de materiales nanoestructurados de carbono con acido fosfomolibdico
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2. Marco teorico y antecedentes
2.1. Historia

Los primeros, reportes de los polioxometalatos datan del afo 1826 cuando
Berzelius [2]1levd a cabo una reaccion de molibdato de amonio con acido fosforico,
al término de su-feaccion se percato de un precipitado de color amarillo, conocido
hoy en dia como acido fosfomolibdico (HsPMo012040) solo que en su momento no
se sabia. Fue hasta“el.afio 1862 que sintetizaron el acido de wolframio y sus
respectivas sales, con las sque se logré conocer su exacta composicion.
Finalmente, en el afio 1933 _Keggin publica la estructura completa del acido de

wolframio (Hs3PW12040).

2.2. Polioxometalatos

Los polioxometalatos son también) conocidos como polioxoaniones o cllsteres
metal-oxigeno y gracias a su condensacign_que presenta, son capaces de
multiples compuestos de estructuras.y ‘tamanos™ variados. El wolframio (W) y
molibdeno (Mo) son los &tomos 6ptimos para la formacién de los polioxoaniones,
esto gracias a su adaptabilidad de radio iénico y su carga metélica presente, al
igual que su viabilidad que tiene de sus orbitales d vacios del enlace ™ metal-
oxigeno. Los polioxometalatos se agrupan en dos (@grupos principales:

isopolimetalatos y heteropolimetalatos.

Los isopolimetalatos son aquellos que estan constituidos solamente'.por _metales
de transicion enlazados con oxigenos, representados como (MmOy)™. Una.de las
estructuras mas conocidas de los isopolimetalatos es la estructura de Lindgyvist

(Figura 2) [3], [4].

Sintesis y caracterizacidon de materiales nanoestructurados de carbono con acido fosfomolibdico n
(H3PM012040)



Marco tedrico y antecedentes

Lindqvist structure
MO;5™

Figura 2. Estructura de Lindqgvist de los isopolimetalatos [5].

Los heteropolimetalatos son agueltos que introducen un tercer atomo, diferente al
metal de transicién presente, dehtro.de las cavidades presentes por la formacion
de los octaedros. El atomo que queda dentro de las cavidades es llamado
heteroatomo y por lo general son silicio"(Si), germanio (Ge) o fésforo (P). El

heteroatomo queda al centro, fesponsahle de coordinar los oxigenos que se
encuentran a su alrededor dando lugar a formar parte de la estructura de

polioxoanion. Las estructuras de los polioxoaniones dependera del polianion del
cual se parta y su simetria se determina por el poliedro central, dando tres
estructuras: tetraédrica, octaédrica e icosaédrica, conecidas con los nombres de

Anderson-Evans, Keggin (Figura 3) y Wells-Dawson respectivamente.

Figura 3. Estructura de Keggin (XM12040™) de los heteropolimetalatos [5].
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Los_heteropolimetalatos son polioxometalatos que derivan de la acidificacion de

solueiones de aniones metalicos de los grupos V y VI en presencia de otros

aniones, loes que se incorporan como centros en la celda de polianiones. Los

heteropolimetalatos se han destacado por su papel catalitico, tanto desde el punto
de vista industrial como en el estudio basico de reacciones acido-base y de

oxidacion. Dentro_de los heteropolimetalatos interesan principalmente los que

forman una estructura basica tipo Keggin.

2.2.1 Acido fosfomolibdico

El &cido fosfomolibdico (HsPMo012040) es conocido también como acido

dodecamolibdofosforico, posee unaicoloracién amarilla verdosa y es un compuesto
inorgénico, soluble en agua y solventes organicos polares. Con una densidad de
3.15 (gcm3), con un punto de fasiéh bajo (78 °C), altamente acido (pKa=2), inoloro,

es estable bajo condiciones ambientales y‘en‘condiciones de uso normal. Es uno
de los polioxometalatos con estruetura de/ Keggin mas utilizados para la

elaboracién de materiales con carbon.*Para su sintesis, en el método preparativo
usado tradicionalmente, es disolver heptamolibdato.dé_amonio en acido fosférico
diluido. Después se acidifica con acido clorhidrico congentrado hasta notar la

formacion de un precipitado de color amarillo.

Debido a su alto contenido de oxigenos terminales doble enlazades (todos aquellos

gue se encuentran en los bordes de la estructura, enlazados a las'moléculas de
molibdeno con un doble enlace, como se puede ver mas adelante enla.Figura 4,
es que presenta la gran variabilidad para realizar compuestos con polioxometalato.
En caso de los compuestos de carbono reportados en la literatura, es su alta
compatibilidad y facil reaccion. Se han encontrado multiples funciones para l0s

polioxometalatos, dentro de las que destacan su empleo para reacciones
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cataliticas y mejora en propiedades eléctricas de los materiales, al ser un material
tridimensional (3D) amplia el area de contacto en los materiales, ademas de
proporcionar una mayor cantidad de sitios activos y salientes, por su alto contenido

de oxigeno.

2.3. Estructura de Keggin

La estructura basica de/Keggin (Figura 4) tiene como formula general XM12040®":
donde la “X” es el heteroatomo. En los materiales de interés, el &tomo puede ser

fésforo (P) o silicio (Si). Eswéferido como “M” a los atomos periféricos, en este
caso seran molibdeno (Mo) o wolframio (W) y “n” es la valencia de X (heteroatomo

Py Si). La principal estructura esta‘basada en un tetraedro XOa, en sus alrededores
posee cuatro grupos MsOi13.Seguido de tres octaedros MOs cuyas aristas se
encuentran compartidas. Los grupes de triadas de M3O13 estan unidos a los

vértices del tetraedro a través de atemos de oxigeno.
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Figura 4. Estructura basica de Keggin de los heteropolimetalatos [6].
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Losspolioxometalatos se manejan principalmente en disolucién, ya sea para su

A\

carac@aoién o llevar a cabo reacciones quimicas, principalmente cataliticas. Por
lo que £ conocen multiples isbmeros de Keggin (Figura 5), tanto para los

wolframatos(X= B, Si, Ge y H2) y molibdatos (X= Si, Ge, P y Si) [6]

ISOMERO Y

ISOMERO € ISOMERO &

e

Figura 5. Los tipos de isomeros de la estructu%Keggin [6].

>
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Las diversas propiedades que presentan los polioxometala@ s§n claves y

2.4. Propiedades de los polioxometalatos

fundamentales para realizar la sintesis de los compuestos que s tea en el

trabajo, cada una de ellas especificas en la funcionalizacién del ial, las

térmicas para evitar que se transforme a un isémero el polioxometalato
solubilidad para poder trabajar con soluciones concentradas del polioxome
su acidez como el punto clave, pues la acidez sera la que se encargue de reaQ

la oxidacion del material al igual que la interaccién entre los precursores como,

estan descritas a continuacion:
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Térmicas

Se debe tener precaucion al momento de realizar catélisis heterogénea ya que
tiene la probahilidad de perder su actividad catalitica. Gracias a distintas técnicas
de caracterizacion espectroscopicas y de difraccién de rayos-X es que se ha

logrado determinar lalestabilidad térmica de los polioxometalatos, al igual que su

descomposicion térmica en varias etapas.

Con los estudios se ha determinado que los polioxometalatos de tipo Keggin son

aguellos compuestos que presentan una mayor estabilidad térmica. Siendo el

PW12040 (465 °C) el mas estables\de todos, seguido de SiW12040 (445 °C),
mientras que el PM012040 (375 °C) eltercer mas estable y por ultimo el SiM012040
(350 °C).

Solubilidad

Son sumamente solubles en agua y solventes polares, pero no en solventes
apolares. La solubilidad se ve afectada por el atomo metalico presente al igual que
por el heteroatomo que esté influyendo [7], en este caso; el heteroatomo que esta
influyendo es el fésforo, dando como resultado que su solubilidad no sea adecuada
como si fuera el silicio él que influye. Su solubilidad esta directamente relacionada
con su estado inicial, si esta hidratado o si esta seco en su totalidad_ para su mejor

manejo.

Acidez

Los polioxometalatos de tipo Keggin son considerados como acidos de Bronsted

[8], lo cual tiene efecto tanto en disolucion como en estado solido en el momento
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guesse llevan reacciones cataliticas de estos compuestos. Un heteropoliacido es

mucho/mas fuerte que los acidos correspondientes de los heteroatomos presentes,
esto debido al tamafio que presentan los heteropolianiones y su alto contenido de

oxigenos terminales, los cuales se logran deslocalizar con facilidad encargados de

realizar la interaccion entre el polioxometalato y el compuesto.

El acido que presenta una mayor acidez, determinado por su pK, de los
polioxometalatos de tipo Keggin, es el PW12040. Mientras que el SiM012040 es el
menos acido, ver Tabla 1,,el’PMo012040 €l tercer mas acido, que sirve al momento

de neutralizar el compuesto;_al-ser menos acido no serad necesario realizar

multiples lavados para obtener els«€ompuesto neutro (pH 7).

Tabla 1. Escala de acidez de los polioxometalatos de Keggin.

Polioxometalato ‘ pK
PW12040 1.6
SiW12040 2.0
PMo012040 2.0

SiM012040 2.1

2.5. Aplicaciones de los polioxometalatos

Los polioxometalatos presentan un amplio campo de aplicaciones, principalmente
para su aplicacion en reacciones redox, fotoquimicas y cataliticas. Por-lo general

estas aplicaciones son exclusivas de las estructuras de Keggin.

Los polioxometalatos al tener la propiedad de Bronsted [8] tienen la interaceion
entre un acido-base de sus protones entre las especies quimicas, tienen (la

peculiaridad de ser buenos oxidantes al presentarse reacciones redox; otra ventaja
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de la“propiedad anteriormente mencionada, es que puede modificarse realizando
cambleS.a su composicion quimica. También, por su alta solubilidad en solventes
polares ¥ alta resistencia térmica en su estado sélido, se utilizan para reacciones

de catélisis homogénea y heterogénea.

Otra aplicacion “importante de los polioxometalatos es para la formacién de

compuestos de carbono, a partir de materiales previamente oxidados, con los
cuales realizan materialesspara utilizarlos como super capacitores [9], [10] o

materiales para almacenamiento de energia [11]. Al igual como materiales
electroquimicos para sensoreS.de glucosa o peréxido de hidrégeno mediante

voltamperometrias ciclicas [12].“ También los polioxometalatos presentan actividad

como antivirales, antibacteriales [13]"y-antitumorales[14].

2.6. Grafito

El grafito es una de las formas alotropicas del carbono. El término grafito se deriva
del griego graphein que significa escribir, resultando la escritura la primera
aplicacion del material. La certeza de la existencia del grafito se debe al quimico
B. Brodie, quien demostr6 en 1855 su naturaleza carbéniea al obtener CO2 por

combustién de éste.

Los atomos de carbono de los materiales grafiticos estan unidos en el plano
mediante enlaces sp? [15], configurando los planos basales con.“estructura
grafénica que se encuentran apilados paralelamente y unidos entre si por fuerzas
de Van der Waals (enlaces 11 deslocalizados). La distancia entre los planos-basales
del grafito es de 0.345 nm (3.45 A [16]). Dependiendo del apilamiento deslas
laminas [17], existen dos formas alotropicas diferentes: el grafito hexagonal, la

forma termodindmica mas estable, presenta una secuencia de apilamiento entre
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las Ja@minas que es ABAB y conocido como el grafito romboédrico, que es una de
las ‘formas termodinamicamente menos estable y en menos porcentaje de

abundaneia, el apilamiento de laminas ABCABC, resultando asi su secuencia de

apilamiento eomo se muestra en Figura 6.

Figura 6. Apilamiento de las laminas de grafito [18].

El grafito puede presentarse en forma matural (grafito natural) o puede ser
manufacturado sintéticamente (grafite’sintético). JEI grafito natural es un mineral
compuesto por carbén grafitico, cualquiera'que seassu perfeccion cristalina. Es un
mineral relativamente abundante en la naturaleza: est4 constituido mayormente
por carbono (80-90 %) [19] y suelen presentar algunas impurezas inorganicas de

distintas naturalezas. Sus propiedades y composiciones vienen determinadas por

su localizacion geoldgica y su proceso natural de formacion.

El grafito natural se presenta en tres formas: grafito cristalino en escamas, grafito

cristalino veta y grafito amorfo. El grafito en escamas (flake graphite) esta
constituido por particulas discretas en forma de placas planas con( bordes

angulosos, redondeados o irregulares. El porcentaje de carbono oscila entre‘el 70-
96 % [19]. La forma de cristalizar el grafito cristalino veta es en forma de vetas, las

gue se van acumulando en grandes bolsas. El porcentaje de carbono es entre el
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80-99 % [19]. El tercer tipo de grafito natural es conocido como grafito amorfo, en
el, los.cristales son pequefios y su estructura no esta bien definida. Su contenido
de carbenaores menor al 85%, y es el menos utilizado para la obtencion de grafenos,

debido a subajo ordenamiento estructural y elevado contenido en material mineral.

El grafito sintéticay se sintetizo por primera vez a principios del siglo XX, derivado
de precursores organicos, los cuales deben de ser carbonizados y posteriormente
grafitizados (>2500 °C [20]). El primero de estos grafitos tiene nombre por el

quimico Edward Goodrich_Acheson, quien es conocido por patentar una
metodologia para la formacién-de carburo de silicio (SiC) a partir de carbono
amorfo (coque de petroleo) y 6xido de silicio. Este investigador demostrd que al
someter el carburo de silicio a altas temperaturas se descompone dando como

resultado un grafito sintético easi puro.

El grafito pirolitico, el grafito sintético,.es obtenido por deposicién quimica de vapor
(CVD por sus siglas en inglés, Chemical Viapor Deposition) a temperaturas
superiores a los 1800 °C o por tratamiento.de grafitizacion de un carbon pirolitico.
Si este grafito pirolitico es tratado térmicamente a temperaturas altas (>2500 °C

[20]), da como resultado un grafito pirolitico altamente efientado (HOPG por sus

siglas en inglés, Highly Ordered Pyrolytic Graphite).

2.6.1. Propiedades del grafito

Al ser un material anisotropico el grafito presenta distintas propiedades.cuando se
examina o ensaya en diferentes direcciones, lo que hace que algunas ‘de‘ellas
varien considerablemente cuando se miden a lo largo de direcciones AB (dentro

del plano basal) o en la direccion C (perpendicular al plano basal). Como $e

presentan a continuacion.
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Propiedades fisicas

Es un mineral suave, presenta un color gris-negro y de brillo metaloide, es estable,
inodoro y*no.toxico. Tiene la peculiaridad de no fundirse a condiciones normales
de presion atmosférica, sublimando a temperaturas de orden de 3725 °C, por lo
gue es altamente refractario. Presenta una forma hexagonal al ser cristalizado, con
una densidad de 2.26 a 25 °C y 1 atm [21], un punto estimado de sublimacion de
3725 °C a 1 atm y un pantorestimado de ebullicion de 4285 °C. La mayoria de los
materiales grafiticos presentan valor de densidad menores a 2.26 (gcm), valor de
un cristal perfecto, pero por las imperfecciones que presenta, porosidad, vacantes

y dislocaciones, comiunmente nosalcanza este valor.

Propiedades eléctricas

Es considerado un semimetal en la direccion”AB;, es un buen conductor eléctrico y
un aislante en la direccion C [22]. Esto es,debido.a su estructura atdbmica, la banda
de valencia mas alta esté solapada con la banda de conduccion mas baja vacia, y
los electrones de valencia deslocalizados forman _ufa banda de conduccién
parcialmente ocupada entre los planos basales. Estos electrones se mueven de
forma facil por el plano basal. En la direccion C, el espacio ente los planos basales
es grande y no hay un mecanismo para que los electrones se muevan de un plano

a otro.

Propiedades térmicas

La conductividad y expansion térmica estan condicionadas dependiendo de”la

direccion. Es un buen conductor de la direccion AB. Pero al ser visto por la

direccién C [22], se convierte en un buen aislante a temperatura ambiente.
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La expansion térmica también depende de la fortaleza del enlace atomico, por lo
gue depende de la direccidon que sea visto. En el plano basal, en direccion AB,
presenta baja, expansion térmica, mientras que en la direccion C, donde los
enlaces son mas.deébiles, la expansion térmica es mayor, superando en un orden

de magnitud a ladel eje AB.

Propiedades quimicas

Es uno de los materiales massinertes que existen. Es resistente a la mayoria de
los &cidos, bases y agentes corrosivos. Su reactividad quimica también se ve
afectada por su anisotropia, por este motivo es mucho mas inerte en los planos

basales que en los bordes o gue en los defectos estructurales de los planos [23].

Aplicaciones del grafito

Dentro de las aplicaciones mas comun€s; el grafito.€s utilizado para la fabricacion
de ladrillos y refractarios. Es un buen lubricante “sQlido y es empleado en la

fabricacion de diversas piezas de ingenieria automotriz.

Al ser un material refractario, es sumamente utilizado en ‘la‘metalurgia, en la
fabricacion de crisoles o0 revestimientos para materiales explosivos o en la
fundicion de hierro o acero. Igualmente se utiliza en la elaboracién‘de electrodos,

aprovechando su conductividad eléctrica [24].
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2.7. EFgrafeno

A pesar de que el descubrimiento del grafeno es relativamente reciente, este
material yarhabia sido descrito con anterioridad, sin darle la importancia que tiene
actualmente. _Se. hizo referencia a principios de los afios 40, tras los primeros
estudios del grafitos[16], y no fue hasta el afio de 1986 cuando determinaron que
cada capa del grafito estaba compuesta por ldminas de grafeno [25] (Figura 7).
Hasta el afio 2004 se“peénso que era termodinamicamente inestable, fecha en la
que, en la universidad de Manchester, Konstantin Novosidlov y Andrew Geim

lograron aislar el grafeno y demostrar su estabilidad [26].

i '

Figura 7. Lamina de grafeno [21].
2.7.1. Propiedades del grafeno

Gracias a que las laminas de grafeno tienen un espesor, equivalente.a un solo
atomo de carbono, el material presenta las siguientes caracteristicas [21]:

e Mas duro que el diamante y 200 veces mas resistente que el acero.
¢ Alta elasticidad.

e No afectado por la radiacién ionizante.
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e MNo presenta practicamente el efecto Joule (calentamiento al conducir
electrones).

e Es'practicamente transparente.

e Es masflexible que la fibra de carbono e incluso mas ligero que el acero.

e Posee undeand gap casi nulo, lo que hace que presente comportamiento de

metal y como un semiconductor.

El grafeno es una forma, alotropica del carbono, es un material bidimensional,
donde cada atomo de carbono se une con otros, tres o dos, atomos de carbono
mediante enlaces sp? para formar una lamina plana, con morfologia semejante a

la de un panal de abejas.

2.8. Sintesis de grafeno

Se presentan las distintas formas” para obtener grafeno, algunas de ellas son
fisicas y otras quimicas, en cada unasde ellas Se detalla el procedimiento para su

obtencidn, al igual que una tabla comparativa sobreflas distintas formas quimicas.

Exfoliaciobn mecéanica

Existen distintos métodos para aislar el grafeno, uno de ellésces la exfoliacion
mecanica, empleada por primera vez por Konstantin Novosiélov y Andrew Geim

[26] para obtenerlo. EI método ya habia sido utilizado con anterigridad con el
propdsito de obtener ldminas delgadas a partir de grafito pirolitico“altamente

orientado (HOPG por sus siglas en inglés, exfoliated highly oriented pyrolytic
graphite) [27]. EI método consiste en ir separando repetidas veces las capas de
HOPG con cinta adhesiva de forma manual, hasta lograr conseguir mono capas

de grafeno.
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Otra=metodologia para exfoliacibn mecanica consiste en crear friccion entre el

material de carbono con un lubricante, en este caso acido estearico, dandole
tiempos de tratamiento cortos en un molino planetario. Este molino consiste en un

recipiente de molienda en forma de circulo, cuyo fondo presenta una curvatura; la
masa de trituraciopres igualmente circular con un fondo curvo que se ajusta a la

forma del recipiente.#Al accionar el molino, la masa de trituracion frota el material
grafitico deslaminandole™Una vez terminado el tiempo de molienda, se recolecta
la mezcla, lavandola para someterla a lavado con una mezcla de solventes etanol-

tolueno en repetidas ocasiop€és,_eliminando los residuos de &cido estearico.
Posteriormente se filtra por gravedad y se deja secar dentro de una estufa de

secado a 80 °C [28].

Exfoliacidn en fase liquida

Este método se basa en el aumento de la distancia interlaminar de las capas del
grafito para disminuir las interacciones ‘entre las fuerzas de Van der Waals y

teniendo como resultado, la separacion de las laminas grafénicas, generalmente

empleando tratamiento por ultrasonido.

En los tratamientos por ultrasonido se han usado diferentes solventes:
nanoparticulas metalicas (NPM), etanol, metanol, al igual que c¢loruros, fosfatos o
fluoruros metélicos. En algunas variaciones de exfoliacion inclusdo se afaden
distintas moléculas de pequeiio tamafo para eficientizarla [29]. Estas exfoliaciones
presentan ventajas y desventajas, unas de las desventajas mas noterias e

importantes es la formacion de defectos estructurales, una segunda ‘es_la
necesidad de tratamiento de largo tiempo que ocasiona la formacion de laminas

individuales de bajas dimensiones laterales. La exfoliacion en fase liquida tiene la
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ventaja de posibilitar la obtencién de grafenos con altos rendimientos y bajos

costos.

2.8.1. Obtencitén de 6xido de grafeno (GO) por via quimica

La preparacion‘quimica de grafeno consiste en la formacién inicial de un 6xido de

grafito [30]; la distaneia intralaminar de este material es mucho mayor que la del
grafeno y, su superficie funcionalizado con grupos polares (epéxido, alcohol, acido
carboxilico, entre otros) facilita su exfoliacién y estabilizacion de las laminas en el
medio polar, dando como resultado la formacién de suspensiones estables de
oxido de grafeno (GO). La subSecuente reduccion quimica o térmica del GO lo

transforma a laminas de grafeno reducido (rGO) [31].

Oxidacioén de grafito para la‘obtencién 'de GO

En la actualidad existen diversas metodologias)para la obtencion de 6xido de

grafeno (Tabla 2), las cuales presentan-similitudes al emplear agentes oxidantes y
llevarse a cabo en medios acidos. Los métodos de-exidacion mas comunes son

los de Brodie, Staudenmaier y Hummers.

En 1859 el quimico B.C. Brodie [32], tratando de determinar la_naturaleza quimica
del grafito recurrié6 a un método de oxidacion. Para ese fin, realizé6 una reaccién
basada en la adicion de clorato de potasio a una suspension de grafito en acido
nitrico fumante. Al material resultante le llamo acido grafitico. Afos después L.
Staudenmaier [33] implementé unas modificaciones al método empleado por
Brodie, afiadiendo acido sulfarico a la metodologia, teniendo como resultado’una

mayor acidez en el medio de reaccion lo que facilito la conversion a acido grafitico.

Sintesis y caracterizacidon de materiales nanoestructurados de carbono con acido fosfomolibdico
(H3PM012040)



Marco tedrico y antecedentes

En 1958 Hummers y Offerman [34] decidieron desarrollar un método nuevo de
sintesis;_que hoy en dia es el més utilizado para la preparacién de GO. El método
consistes€n hacer reaccionar el grafito con permanganato de potasio, acido
sulfarico y nitrato de sodio. El &cido sulfdrico reacciona con el permanganato de
potasio dande como resultado 6xido de manganeso, que es el principal oxidante
del sistema. Asi mismo, el acido se intercala entre las laminas de grafeno formando

compuestos de inclusidn que separan las hojas y facilitan la reaccién de oxidacion.

Tabla 2. Cuadrolecomparativo entre los métodos reportados [35].

Oxidantes Acido J de

i Desventajas
. y c/o \ERETES ]
Oxidacion
Muy estale,
poco
i KCIO HNO 3-4 dias , Lento
Brodie 8 3 2.16 contaminante,
poca distancia
entre capas
Staudenmaier KClO3 HNOs, 4 dias 2.6 No reportado No reportado
H2S04
Reaccion Mu'y
NaNOs o contaminante
Hummers KMNO ' H2S04 I'hora 2.25 rapida, pocos y alta
4 efectos degradacion

2.9. Fuente alterna para la sintesis de materiales dé-grafeno

El sonicado por medio de punta ultrasonica o bafio de ultrasenido, es una de las
energias alternas para la obtenciéon de compuestos quimicos, censiderado como

un método de quimica verde o amigable, al igual que, por medio desSenicado se
puede obtener grafeno o nano plaquetas de grafeno por medio de la exfoliacion de

grafito en condiciones especificas ultrasonicas y uso de solventes especificos.

Son sonidos de frecuencias mas alla de los perceptibles por el oido humano.(Los
sonidos que las personas logran percibir son de 16 Hz a 18 kHz, estando de 20

kHz hasta 100 mHz [36], [37], las frecuencias que presentan los ultrasonidos.
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Dentro de la quimica se emplea el ultrasonido para mejorar los procesos quimicos,
conocide, como proceso sonoquimico, el cual emplea frecuencias de 20 a 40 kHz

[36]. Estas/recuencias no pueden ser absorbidas por las moléculas las cuales son
convertidas auna forma quimica util a un proceso indirecto y complejo denominado

cavitacion.

Mecanismo de sono-exfoliacién

El ultrasonido es propagado a‘través de ondas, compresion y extension, las cuales
viajan a través de un medio,€n este caso acuoso [38]. Cada ciclo de compresion
se encarga de agrupar las moléculas del medio, los ciclos de extension se
encargan de separarlos. Los ciclos de compresién [39], en un medio liquido,
pueden generar la suficientepresion para_romper las fuerzas de atraccion de las
moléculas del liquido [40], separandolas/per un tiempo indefinido, dando como
resultado una micro cavidad [41] e-Burbuja [42], la cual se encarga de reaccionar

o implosionar, como se muestra en la Figura 8.

Compresion

ITANNANG SN
BYAY

Tamafio de O & Q O Iheblesion
burbuja

Tamaino maximo
de burbuja

Presion

Figura 8. Mecanismo de ultrasonido.
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La cavidad posee energia, si la cavidad no puede mantener la energia se genera
una implosion [43]. La implosidbn genera un entorno 6ptimo para reacciones
quimicas: 4sLas cavitaciones inducen a reactividad quimica especifica [41],
generacion de)radicales libres, rompimiento de enlaces polar o intermoleculares.
Cada cavidad generada depende del equipo utilizado, el diametro de contacto con

la solucion o liquidos-al igual que la frecuencia utilizada y amplitud [36].

Se han estudiado y detérminado los parametros mas eficientes para la generacion
de cavidades [44] y radicales libre [45] por medio de ultrasonido son [36], [37],
[46]-[48],:

e Frecuencia: 20 — 24 kHz

e Potencia: 300 — 700 Watts

e Volts: 120 VAC - 50/60 Hz

e Amplitud: 50 — 70 %

e Diametro de punta de ultrasonido.3 — 15 mm

Resultando asi las condiciones éptimas y' la representacion del mecanismo de

ultrasonido empleado como se observa en la Figura 9«

& 3.5mm

Figura 9. Representacion grafica de punta de ultrasonido utilizado.
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2.10. Materiales nanoestructurados de carbono con polioxometalatos

Tras el pase 'de los afios se ha modificado la estructura del 6xido de grafeno,
incorporando distintos metales [49], [50] polimeros [51], entre otros, para mejorar
sus propiedades, (in¢orporando los compuestos 0 elementos por reacciones
quimicas 0 mecanismaos, fisicos (en los cuales no hay interaccion quimica).
Resultando mas factible'y con mejor respuesta, aguellos que tienen interaccion

quimica.

Se han desarrollado nanocompuestos de carbono a base de 6xidos de metales,
distintos polioxometalatos, alsguakl que distintos polimeros, los cuales son
utilizados para detecciones electroquimicas de peroxido de hidrogeno y glucosa,
al igual que en la manufactura de capaciteres de energia [52], baterias [49] o

material antimicrobial [53].

Se ha encontrado que los nanocompuestos de carbeno con polioxometalatos
tienen una excelente respuesta para detecciones dé glucosa y perdxido de

hidrégeno, debido a sus mdltiples reacciones de transferencia de carga y
propiedades estructurales [12]. Se han empleado también'en”la reduccion de

colorantes orgénicos en el agua [54].
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Antecedentes

En el preSente trabajo se realizdé una investigacién con criterios de busqueda
especificos'para la optimizacion de la seleccion de bibliografia adecuada al trabajo

tomando en cuenta su metodologia siendo los siguientes, la fuente de busqueda
science direct, springerlink, Bentham science, en un intervalo de los afios de 2000
a 2022, implementando una busqueda especializada en palabras claves:
polyoxometalate, phosphomolybdic acid, graphite oxide y ultrasound. Los
resultados de la busqueda realizada se muestran en la Tabla 3, destacando sélo
los mas relevantes de la busqueda realizada, mencionando los demas a lo largo

del trabajo como referencias o puntes de comparacion.
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Tabla 3. Cuadro comparativo de bibliografias relevantes estudiadas.

Nombre del Articulo

1) Phosphombplybdic acid
immobilized on graphite as
an environmental\photo

electrocatalyst [55]

Resumen

e Activacioén del grafito con NaOH
con ultrasonido
e Tratamiento con amino propil
trietoxisilano

e Separacion de grupos aminos
e Preparacion de solucién de HPMo,

después se afiadié el grafito

modificado

Desventajas

4 pasos para
obtener el

compuesto

2) Phosphomolybdic acid
functionalized graphene
loading copper nanoparticles
modified electrodes for non-
enzymatic electrochemical

sensing of glucose [56]

e. Preparacién del grafeno [57]
¢ _Dispersién del grafeno con HPMo
e Obtencion del grafeno

funeienalizado

3 pasos para
obtener el
compuesto y es
necesario
realizar primero
la sintesis de

grafeno

3) Madification of graphene

oxide surfaces with 12-
molybdophosphoric acid:

Structural and antibacterial
study [58]

¢ \/ Preparacion.del GO Hummers
e Suspension de GO en
metanel/agua
e Adicion de etilenglicol
e Adicion de HEMo

4 pasos para
obtener el

compuesto

4) Improving antibacterial
activity of phosphomolybdic
acid using graphene [13]

e Preparacion del GO Hummers

Adicién de nitrato de plata ySulfato
de bario
e Suspension de GO en agua

desionizada

Adicion de HPMo a la suspensién,

mas calentamiento a 180 °C

4 pasos para
obtener el
compuesto y el
uso de muchos

reactivos

5) Polyoxomolybdate
anchored graphite oxide:

Noble metal-free
electrocatalyst for oxygen

reduction reaction [59]

Preparacion del GO por Hummers

Adicién del GO con HPMo relaciéon
1:2 por molienda

e Calcinacion, 200°C con aire 2 h

3 pasos’para
obtener 16s

compuestos
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e Preparacion de una solucién de
P20s5 y K2S20s 5 pasos para
characterization of o Afadir grafito a la solucién, lavado obtener los

polyoxometalate/graphene y secado compuestos y

6).Synthesis and

el

ARadir peroxidacién con H2SOs y

oxide .
uso de muchos

KMnO4 por oxidacion Hummers

nanocomposites‘for
supercapacitof\[60] «  Adicion de HPMo reactivos
e Secadoenestufaa 70 °C
7) Phosphomolybdic
acid/graphene oxide as ]
_ e Preparacion del GO por Hummers
novel green catalyst using
. . e Adicién del HPMo previamente
for biodiesel production 4 pasos para
. . sonicado L,
from waste cooking oil via obtencion del
o« Molienda del compuesto para t
electrolysis method: . . compuestos
obtener un material homogéneo
Optimization using with o «=Calcinar a 300 °C por 3 h

response surface
methodology (RSM) [61]

5 pasos para

e Sintesis del GO btencién del
8) Structure, stability, and J PRI . S obtencion de
. . compuestos
electronic interactions of e Activacion del rGO ¢on tolueno y ,
ademas del
polyoxometalates on calentaniefto
; ionali h uso de
unctionalized graphene e Adicién de HPMo en supension solventes
sheets [62] . )
e Sonicado para homogenizar dafinos
9) Mesoporous e Preparacion de GO por Hummers 6 pasos para
polypyrrole-based e Sintesis in-situ de las laminas de obtencion de
graphene nanosheets po“pirro' en GO |OS CompueStOS
anchoring redox L L
9 e Reduccién de las laminas, para a pesar de
polyoxometalate for all-
obtener rGO con polipirrol JAepque

solid-state micro- E
L L seccionar las
Adicién de HPMo en suspension

. . L
supercapacitors with sintesi§_para su

e Agitacion para homogenizar
obtencion

enhanced volumetric
e Secado en estufaa 70 °C

capacitance [63]
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Losjprocesos explicados en la Tabla 3 constan de tres a seis pasos para la sintesis.
En loss€asos que se reportan tres pasos de sintesis tienen apariencia corta, sin

tomar en’cuenta la sintesis de los materiales de GO y la obtencién de grafeno, que

constan des<tres a cuatro pasos previos para llegar al resultado esperado

dependiendo«del caso (GO o grafeno) dando como resultado seis pasos en

promedio para la_ebtencion de los compuestos de carbono con polioxometalato.
Todo lo contrario, arlos, pasos planteados en este trabajo, que consta de un solo
paso de sintesis. Aunque los trabajos no enfatizan los tiempos de sintesis, implican
tiempos de sintesis de GQ o-grafeno, tiempo de dispersion y calcinado (tiempos
largos) al igual que los tiempes-no considerados, como de filtrado, secado,
homogenizacion que a su vez #ambién son largos, por lo tanto, los procesos
requieren desde 24 h hasta 72 h y'en algunos casos varios dias. Contrario a este
trabajo, que es posible obtener en 24_h.un compuesto tomando en cuenta los
tiempos de sintesis y los tiempossimplicitos«de lavado, filtrado y secado, pero si no
se tomaran en cuenta los tiempos implieitos,(Sse.obtienen compuestos desde 1 h.
También en los procesos reportados en la Tabla.3;en la etapa de sintesis del GO
y grafeno, deben ser utilizados multiples acidos fuertes.como, sulfarico, clorhidrico,
nitrico, ademas del uso de agentes oxidantes fuertes#Cemo, permanganato de
potasio (NaNOs), nitrato de sodio (KMnOa) y peroxida_de hidrégeno (H202),
ademas de solventes organicos, polares y no polares para sintetizar el compuesto

de carbdén o incorporar el polioxometalato. Resultando todo lowcontrario en este
trabajo en el que solo se utiliza solventes polares (agua y etanol) y«Se restringe el

uso de acidos, agentes oxidantes fuertes y solventes no polares u organicos. Por
altimo, en los trabajos enlistados reportan el uso de energia mecanaguimica
(ultrasonido) para la sintesis, utilizada como fuente de energia para la sintesis,.la

agitacion a temperatura ambiente y/o con calentamiento, teniendo similitud con

Sintesis y caracterizacidon de materiales nanoestructurados de carbono con acido fosfomolibdico
(H3PM012040)



Marco tedrico y antecedentes

estestrabajo que se emplea una punta ultrasonica para realizar la sintesis de los

compuestos de carbén con polioxometalato.

En la acttalidad, la sintesis de los materiales nanoestructurados de carbono con
HPMo se realizasmediante experimentos y procedimientos de multiples pasos, los
cuales implican”_varias horas de reaccion. Los principales pasos de los
experimentos estandisefiados para obtener primeramente un material oxidado de
carbono, ya sea por el método de Hummers o Brodie [32], [34], el paso
subsecuente es la reduccion del material grafénico con acido fosfomolibdico para
obtener finalmente el material.nanoestructurado de carbono de interés. Ademas,
los procedimientos implican el uso«de solventes organicos, acidos fuertes, al igual

que materiales altamente exotérmicos.

En consecuencia, en la presente.investigacion se plantea que se sustituyan o
simplifiqguen todas las implicaciones/anteriormente mencionadas, con la finalidad
de obtener materiales compuestos congpropiedades similares, en tiempos menores

de sintesis y mediante un proceso mas ‘econdmico.-Se satisface asi el interés de
la comunidad cientifica por la fabricacion de materiales compuestos de una forma

mas sencilla. El principal beneficio, es que se contribuye-al cuidado del medio
ambiente debido a que se emplea un método de sintesis verde, puesto que es
utilizada la sonoquimica; también se favorece la eliminaciont de residuos de

contaminantes provenientes de la etapa de oxidacion de los materiales-de carbono.

A continuacion, en la parte de experimentacion, se indica que los materiales y

reactivos utilizados para la sintesis son inocuos, se hace énfasis en la simplicidad

del método utilizado y se presentan las técnicas que fueron utilizadas para

determinar las propiedades de los compuestos obtenidos y corroborar que fue

obteniendo el compuesto.

Sintesis y caracterizacidon de materiales nanoestructurados de carbono con acido fosfomolibdico
(H3PM012040)



Experimentacién

3. Experimentacion

3.1. Materiales

Los materiales gue se utilizaron en el proyecto fueron adquiridos en Sigma Aldrich,
todos ellos de gradoreactivo, mencionandose a continuacion:
e Grafito, polvo <20 pm

e Etanol
e Acido fosfomolibdico Hs[P(M03010)4] xH20

Ademas, se utiliz6 una puntatde’ Ultrasonido Cole-Parmer Instruments, modelo:
CPX130PB; poder: 130 W, frecuencia: 20 kHz; volts: 120 V 50/60 Hz

El agua desionizada fue obtenida porequipo PURELAB Option-Q marca ELGA,
con una resistividad de 18.2 m€;-que consta de una lampara ultravioleta y cuatro

filtros distintos (intercambio idnice, ‘biofiltro;.0osmosis inversa, carbon).

3.2. Métodos

El método empleado para la sintesis de los materiales se’basa en la mezcla de dos

reactivos, en este caso el grafito polvo con un tratamientoprevio de exfoliacion en
fase liquida y el &cido fosfomolibdico, todos en conjunto con’laipunta ultrasonica
para obtener los compuestos de carbono que se plantean. El proceso de sintesis
es simple y en un solo paso. Debido a que solo es necesario utilizar dos

precursores, grafito y HPMo, solamente un solvente polar (agua @ etanol), y
realizando un tratamiento ultrasonico para obtener los compuestos de carbdn con

HPMo contrario a los reportados en las bibliografias, en las que se deben dar
tratamientos previos al grafito; primeramente, una exfoliacion (por el método de

mayor interés) posteriormente realizar una oxidacion (Hummers o Brodie), seguido
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de una reduccion del GO obtenido y por ultimo la funcionalizacion con el HPMo,
dandos€omo resultado los compuestos esperados, implicando uso de distintos
solventes, Acidos y agentes altamente exotérmicos que implican mucho tiempo y

los residuos‘g@enerados son altamente contaminantes.

3.2.1. Sintesis de fosnanocompuestos de carbono con HPMo

La sintesis para los materiales de carbono se realizé de la siguiente manera

representada graficamente en'la Figura 10:
a) En una balanza‘analitica se pesaron 9.00 g de acido fosfomolibdico
utilizando una charola de aluminio, después se afiadieron a un

matraz de aforacion-de 100 mL, con ayuda de una piseta de agua
desionizada se”arrastrd todo el material de acido que pudiera

guedarse en la charela. Posteriormente se afor6 el matraz a los 100
mL indicados. Por aitimo, se llevo a un bafio de ultrasonido por 5
min para homogenizar”la suspension de é&cido fosfomolibdico,
dando como resultado una.suspensional 0.05 M.

b) En una balanza analitica se pesaron”50:00 mg de grafito polvo
exfoliado, en una charola de aluminio, y seqafiadieron a un vial de 8
mL; con ayuda de una espatula se arrastrotodo el material del
grafito que pudiera quedarse. Posteriormente se adicionaron 5 mL
de la suspension de acido fosfomolibdico al 0.05 M._Porultimo, se
llevd a una punta ultrasénica con 1, 2, 3 y 4 h de-tratamiento
ultrasénico, a una amplitud de 60% del equipo.

c) Pasado el tiempo de sonicado, se suspendio el tiempo ‘de
tratamiento ultrasénico y se lavo para eliminar su acidez y dejarlo

en pH neutro. Se afiadieron 8 mL de etanol y se agitd
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vigorosamente, con la finalidad de crear una suspensiéon con el
etanol y posteriormente llevarla a secar en el horno de secado,
previamente decantado el material. Repitiendo este procedimiento
hasta alcanzar un pH neutro (pH= 7) en los materiales. Una vez
aleanzado el pH, se repitid tres veces mas el procedimiento para
descartar posibles residuos acidos del material.

d) Una vez gue se lavo el material, se pasé a un horno de secado a

100 °C durante 12 h.

Este procedimiento se repitid, €on la variacion del solvente para el momento de la
preparacion de la suspension de acide fosfomolibdico a 0.05 M descrito en el punto
namero (a), en lugar de utilizar, agua desionizada, se utilizé etanol. También se

realiz la variacion de materiafrima, resultando el 6xido de grafeno el sustituto del
grafito plantado en él punto (b)‘conservandorla misma relacion en peso que se

utilizé para los compuestos realizados con grafito; con la finalidad de tener un

material de referencia, directamente comparable’con la literatura.

Con las condiciones de trabajo reportadas en la Tabla 4 y Tabla 5, donde se
enlistan los datos de cada reaccion realizadas con grafito-u’éxido de grafeno, se
esperaba obtener 500 mg de producto resultante, el gramaje final'obtenido de cada

reaccion probada se muestra en las mismas tablas. La simbologia usada para la
identificacion de las muestras fue construida con un niamero entero al inicio que

indica el tiempo de reaccion y la letra H que indica la unidad en horasj le‘sigue la
letra G o0 bien, las letras GO, para indicar el uso de grafito u 6xido de(grafeno
respectivamente, finalmente se indica el solvente utilizado como medio .de
reaccion, agua con H20 u etanol con EtOH. Dicha simbologia se utilizo a partir de

esta seccién y a lo largo de este informe.
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Tabla 4. Datos de los experimentos realizados con grafito.

Energia Tiempo de Rendimiento

Muestra @) reaccioén (h) en peso (mg)
1HG H.0 25,744 1 435.7
2HG H0 50,848 2 430.1
3HG H20 76,064 3 419.8
4HG H.O 95,364 4 436.1
1HG EtOH 22,415 1 405.3
2HG EtOH 447143 2 381.8
3HG EtOH 66,329 3 467.3
4HG EtOH 87,305 4 459.5

Tabla 5. Datos de los/experimentes realizados con GO.

Energia Tiempo de Rendimiento

Muestra J reaccion (h) en peso (mg)
1HGO HO 25,310 1 501.6
2HGO H,0O 50,881 2 492.9
3HGO H,O 76,093 3 479.4
4HGO H20 101,088 4 440.8
1HGO EtOH 22,321 1 431.4
2HGO EtOH 44,328 2 457.4
3HGO EtOH 66,345 3 411.6
4HGO EtOH 88,748 4 401.3
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d)

Figura 10. Diagrama de sintesis de los compuestos para grafito y GOu
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3.3. Determinacion de propiedades

Se presentan las técnicas con las que se analizd el material para obtener la

informacidn~estructural, morfolégica de los compuestos. Con las técnicas se
determinaron tanto propiedades fisicas como quimicas de los materiales, que en
conjunto ayudan’a.determinar la composicion del material compuesto realizado.
Cada una de ellas'tiene un propésito dentro de la investigacion, con las cuales se

podria confirmar la hipGtesis planteada anteriormente.

3.3.1. Microscopia Electronicade Barrido (MEB)

Al ser una técnica microscopica se’pueden obtener imagenes superficiales de alta

resoluciéon de los materiales analizados, esto es debido a la interaccidén que existe
entre los electrones generados-por el equipo y la materia que se esta analizando.

La microscopia electronica de barfida (SEM~Figura 11 por sus siglas en inglés,
Scanning Electron Microscopy [64]) proporciona imagenes de la superficie externa

de los materiales, llamadas micrografias electronicas de barrido. Esto es producido
por, los electrones inciden a través de lentes para pesteriormente, ser dirigidos a
la superficie de la muestra, dando como resultado la eliminacién de los electrones
de la superficie externa de la muestra, efecto del haz primario de electrones que
se hace incidir. La técnica permite observar la morfologia de‘les materiales, tanto
organicos e inorganicos, dando como resultado su estudio caracteristico e
informacion morfologica del material, ademas, sirve para observar cambios en el
tamafo del material, si presenta arrugaciones o dobleces indicand@ cambios
morfologicos dentro del material, teniendo como referencia el analisisde- los

materiales de partida o precursores.
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Las muestras fueron caracterizadas en un equipo JEOL, con un voltaje méximo de
15 kVW'regulable, con un aumento maximo de X5,000, regulador de alto y bajo vacio
en la camara. Para la caracterizacion de los compuestos se realizé una suspension
de 1 mg/mL-en isopropanol para su posterior sonicado para una mejor dispersion
del material,.se.tomé una muestra con un gotero y se deposito la suspension en
un porta muestras especial del equipo de aluminio y posteriormente se cargaron

en el microscopio para su caracterizacion.

Figura 11 Equipo SEMs

3.3.2. Microscopia Electronica de Transmisién (MET)

Es una técnica microscopica con la cual se obtiene imagenes superficiales a

mayores aumentos, en comparacion que el MEB, debido al voltaje utilizado en la
técnica. La microscopia electronica de transmision (TEM Figura 12 ponsus siglas
en inglés, (Transmission Electron Microscopy) utiliza un haz de electrones
acelerados para irradiar una muestra delgada por una de sus caras, dandonos una
imagen formada por los electrones que emergen por la cara contraria [65].)Los
electrones difractados al pasar a través de la muestra generan un difractograma;,

gue al ser transformado proporciona la imagen gracias a lentes magnéticas, en las
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imagenes y los difractogramas que pueden observarse en pantallas fluorescentes
[21]-Esta técnica sirve para determinar el tamafio de los materiales, la distribucion
y tamanes,de las particulas presentes, también se puede observar la forma,
apilamiento yrugosidad de los materiales. Al igual es posible analizar y determinar
el plano cristalino presente dentro de los materiales complementando la

informacion obtenida con los difractogramas de rayos X.

Las muestras se caractefizaron en un microscopio de cafion de emision de campo
FEI-TITAN-200-300 kV, que _tiene un tipo de lente de objetivo de condensador
simétrico S-TWIN (con una @berracion esférica (Cs = 1,25 mm). Las muestras se
depositaron en rejillas estandaryde cristal de cobre utilizando una muestra de la
suspension preparada para su caracterizacion por SEM y posteriormente se

cargaron en el microscopio para su earacterizacion.

Figura 12. Equipo TEM.
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3.3.3./Difraccion de rayos X (DRX)

Es una“téchica utilizada para identificar de forma cualitativa las distintas fases

cristalinas-que se encuentran presentes dentro del material, al igual que distintos

cambios microestructurales presentes. También es factible determinar el
ordenamiento presente de los materiales cristalinos y su espaciado entre atomos

[66], permitiendo obtener la modificacion estructural del material, debido al cambio
de la distancia interplanar, o reacomodo cristalino de los planos analizados. Para
el analisis, la muestra es irradiada con un haz de rayos X (Figura 13) con longitud
de onda A, variando el angulo.de incidencia de los rayos en la muestra [67]. Esta
técnica proporciona intensidad e'sefiales de difraccion con el cual se construye un
esquema del entorno atébmico. Solo’ aquellos electrones que fueron emitidos y
lograron interaccionar con la superficie, son los que se alcanzan a detectar para
ser analizados. La técnica permite monitorear y determinar de primera instancia
los planos cristalinos presentes_en la muegstra, dando como resultado, la

determinacion de la estructura cristalina-de los'materiales.

Los compuestos se caracterizaron utilizando un Bruker D8Advance ECO. La
frecuencia de radiacion seleccionada fue la linea ka1 k -41 (1.5406), conectada a
una fuente de alimentacion de 40 kV y 25 mA. Fueron caracterizados desde 5°
hasta 90° 26.
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Figura 18."Equipo de Rayos-X.

3.3.4. Espectroscopia Infrarroja’cen-Transfermada de Fourier (FTIR)

Esta técnica es de utilidad para la"determinacion cualitativa de los compuestos
organicos presentes, ademas de deducir-estructuras moleculares a partir de los
grupos funcionales presentes, ya sean de los compuestas organicos o inorganicos.
La técnica es utilizada con frecuencia para observar las.vibraciones, rotaciones,
estiramiento tanto asimétrico como simétrico, giros [68], de los enlaces quimicos
presentes en la muestra debido a su excitacion por un haz desuz.infrarroja. Cada

grupo funcional presenta una frecuencia vibracional caracteristica de eada una las

cuales estan directamente relacionadas a las estructuras quimicas de las
muestras. La técnica permite identificar los grupos funcionales presentes y
posibles enlaces que ocurren dentro de la reaccién y son reflejados™en los
espectros obtenidos, resultando de utilidad para determinar si los compuestas

estan formados correctamente, o0 si es necesario realizar variaciones al método

empleado (Figura 14).
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Los Compuestos se caracterizaron en un equipo Thermo Scientific Noca iS5 con
un detector de germanio (Ge), dandole 100 barridos a cada compuesto para la

determinaeién de los compuestos presentes.

R RN
9,

Figura.14. EquipoRTIR.

3.3.5. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Esta técnica, por sus siglas en ingles X-ray photoelectron spectroscopy (XPS
Figura 15), proporciona informacion de los enlaces atomicos presentes de cada
elemento, la morfologia entre otras cosas. Se basa en la excitaCion de los niveles

de energia que estan en el interior dentro de los atomos, gracias a un haz de rayos
X que incide de los 1 a 10 nm de la capa superior de los materiales que se

investigan, el haz emite fotoelectrones que proporcionan informacién”sobre la
energia de los niveles como consecuencia, conociendo la naturaleza de‘cada
atomo emisor [69]. La técnica identifica los estados oxidativos de la superficie/del
material, permitiendo determinar posibles estructuras de los compuestos

analizados. Los atomos de la superficie tienen picos caracteristicos en el espectro
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XPS? La energia y la intensidad de estos picos permiten la identificacion y
cuantifieacion de todos los elementos superficiales presentes (excepto el

hidrogene), lo que puede proporcionar informacién cuantitativa, como el nimero

de capas e jdentificar las impurezas presentes en la muestra [69].

Un espectrometrosde fotoelectrones de rayos X K-Alpha 145 (XPS) de Thermo
Scientific Fischer, eon radiacidn monocromatica Al Ka y energia Resolucién 146
de 0.1 eV, se empled para,la determinacion de estados de oxidacion y elementales

147 analisis de abundancia.

Figura 15. Equipo XPS.
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3.3.6. Espectroscopia Raman

La técnica (tiene un amplio campo de aplicacion, se ha utilizado con mayor
frecuencia para caracterizar los al6étropos de carbono: los cambios estructurales
en los materiales de, carbono grafitico [66], la determinacion del diametro y la
quiralidad de los nanotubos de carbono de pared simple, la caracterizacion
estructural del grafeno‘y/la evaluacion del sp® y sp? [70]. El efecto Raman es
producido cuando un haz‘desluz es incidido sobre la molécula y se genera una
interaccion con la nube de elegtrones de los atomos de la molécula. El haz de luz
incidente monocromatica debe “manejarse en intervalos de la luz visible y el
infrarrojo cercano. La molécula se“excita desde el estado basal a un estado de
energia virtual, posteriormente/Se relaja.a-un estado vibracional excitado, teniendo
como resultado la dispersion de”"Raman”de Stokes [71] (Figura 16). La técnica
permite denotar los cambios cristalinos preSentes dentro de los materiales a

analizar, auxiliados de las demas técnicas se puede determinar que ocurrié dentro

del material en relacién con los planos cristalinos alfprincipio y al final.

La espectroscopia Raman se realiz6 en un instrumento Xplora (Horiba Scientific)

utilizando un laser de iones de argon de 532 nm.
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XDADI‘SE

Figura 16. Equipo Raman.

3.3.7. Anélisis Termo Gravimétrico (TGA)

Es una técnica utilizada para analizar la®descomposicion de la masa de un material

mientras se aplica temperatura en una atmoésferadeterminada. El analisis termo
gravimétrico (TGA, por sus siglas en ingles Thermogravimetric Analysis), ver
Figura 17, analiza la descomposicién del material a Jovlargo de un tiempo
determinado y una temperatura establecida, se determinan latemperatura inicial y
la final de la pérdida de peso del material, al igual que, se determina cual es la

temperatura en la que existe una mayor pérdida de peso del material \El analisis
termo gravimétrico consta en el analisis de la variacion de la masa ‘conforme se

aplica variaciones de calor durante un tiempo constante. La técnica“permite

identificar los cambios fisicos y quimicos de los materiales, debido, @) la

descomposicion de los grupos funcionales presentes (si se realiza la medicion.en

atmosfera de nitrégeno) o determinar el porcentaje de carbono presente (si se

realiza en atmosfera de oxigeno) [72].
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Las-mediciones termogravimétricas se realizaron utilizando un analizador TGA Q
500 TA“Instruments. Las muestras fueron pesadas (5 mg) se sometieron a una
rampa de/calentamiento 10 °C mint desde la temperatura ambiente hasta 800 °C,

por debajo de*100 mL de flujo de nitrégeno min2.

Figura 17+Equipo TGA.

3.3.8. Disefo de Plackett-Burman

Es un disefio estadistico de seleccién que permite determinar los-factores que son
importantes y determinantes en un experimento [73], [74]. Al ser un disefio
concreto evita el uso de datos o factores poco relevantes y/o determinantes para
los procesos, debido a que existen factores considerados como falsos. ESte disefio
estadistico se puede implementar desde cuatro factores para su estudio’y un

minimo de dos repeticiones para asegura la repetitividad de los experimentos #sin

tener un maximo de repeticiones.
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El disefio se implementa 2"k en donde k es el numero de factores a evaluar, en
este trabajo se consideran solamente dos, el solvente (A) y el tiempo (B) siendo
un disefio 22, y para el estudio se consideré el tamafio de cristal de la sefial de GO
con su repeticion. Dando como resultado la Tabla 6 como ejemplo del disefio de

Plackett-Burman[75] 22.

Se utilizo el disefio"para determinar el efecto de los factores directamente en la
sintesis de los compuestossasi lograr determinar cual factor es el importante para
el estudio y sintesis de los:materiales compuestos. Al igual para la determinacién
de la ruta 0 medio de sintesis#6ptimo para la obtencion de compuestos y en base

a los resultados obtenidos, indicar‘ceual de los métodos es el ideal.

Tabla 6. Ejemplo de Plackett-Burman 2.

Muestra B Factores
A B Rep 1 Rep 2
1 + + + +
2 + - + -
3 - + - +
4 - - -
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4. Resultados y discusiones

A continuacion, se presenta los rendimientos de la sintesis de los materiales

compuestos<de carbono con los polioxometalatos, al igual que, los resultados
obtenidos de las distintas caracterizaciones realizadas a los materiales

compuestos, con.su respectiva discusion.

4.1. Rendimientos en lasfntesis de los materiales.

Con respecto a los materiales”preparados en agua, se obtuvo un rendimiento de
87.14% (435.7 mg) de la muestra”HG H20; en el caso de la muestra 3HG H20 se
obtuvo un rendimiento de 86.58%+(432.9 mg) y de 87.22% (436.1 mg) para la
muestra 4HG H20; el rendimiento mas _bajoe, fue obtenido en un tiempo intermedio

de reaccion, es decir, para la muestra 2HGH20 de 86.02% (430.1 mg).

A diferencia de los materiales preparados en“agua, los sintetizados con etanol
parecieron producirse con menores rendimientos. /En la muestra 1HG EtOH se
obtuvo un rendimiento de 81.06% (405.3 mg) claramente menor respecto del

rendimiento de su semejante en tiempo (1 h) pero sintetizado con agua. La misma
situacién ocurrioé para la muestra 2HG EtOH de la que se obttiva un rendimiento

de 76.36% (381.8 mg) que comparado con su semejante eniempo (2 h) pero
usando agua, resulté diez unidades de rendimiento mas bajo. En_el'caso de la

muestra de 3HG EtOH se obtuvo un rendimiento de 93.46% (467.3 mg) y.en este
caso no fue el rendimiento mas bajo como ocurrié con su equivalente sintetizado

en agua, fue mas bien, el valor mas alto de la serie de materiales obtenidos cuando
se utilizo etanol. Finalmente, se logro para la muestra 4HG EtOH un rendimiento
de 91.9% (459.5 mg) y es un valor notoriamente mas alto comparandolo con su

semejante en tiempo (4 h) pero preparado en agua.

Sintesis y caracterizacidon de materiales nanoestructurados de carbono con acido fosfomolibdico
(H3PM012040)



Resultados y discusiones

En orden decreciente, el rendimiento obtenido de los materiales preparados tanto

en agua.ecomo en etanol, es como sigue:

En agua:4HG H20 >1HG H20 >3HG H20 >2HG H20
En etanol: 3HG EtOH >4HG EtOH >1HG EtOH >2HG EtOH

Lo que se puede deduegirde lo anterior es que, como se esperaba, los mejores

rendimientos ocurren con los_ tiempos de reaccion mas largos, tres y cuatro horas,
gracias a la exfoliacion y funcienalizacién empleado en cualquiera de los medios

de reaccion. Al parecer, el rendimiento varia para cualquiera de los medios usados

si los tiempos de reaccién son menores a cuatro horas.

4.2. Resultados y discusiones'de.las distintas técnicas de caracterizacion

En esta seccidon se muestran los resultados' obtehidos de las distintas técnicas

analitica que fueron empleadas para_determinar las caracteristicas de los

materiales compuestos preparados.

También se presenta una breve comparativa entre los resultados obtenidos de

compuestos sintetizados con grafito y 6xido de grafeno (GQ),\y-que al parecer,
muestra indicios de la formaciébn de nuevos compuestos. La‘comparacién se

establecio con base en los trabajos reportados en la literatura recieptemente.

Bibliografia = materiales realizados con GO = materiales realizados cop-grafito.

4.2.1. Microscopia Electrénica de Barrido SEM

En las micrografias presentadas en la Figura 18 se observan particulas de material

de entre10 y 15 pym por su extremo mas largo, dicha estimacion fue realizada con
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base’en la barra de escala (10 um) de las imagenes. En las imagenes a) y c) que

corresponden a los materiales elaborados en medio acuoso (4HG H20, 3HG H20,
2HG H20'y 1HG H20) se observan particulas de grafito no muy gruesas y de

bordes redendeados, parecen estar recubiertas de pequefias particulas
aglomeradas“sobre la superficie del grafito. Este tipo de aglomerados sobre
material grafénice, se han observado para compuestos de carbono con acido

fosfomolibdico (HPM@)en otros trabajos reportados [61], [76], [77]. La morfologia

observada sugiere quela aglomeracién de esas pequefas particulas es por efecto

del acido fosfomolibdico (HPMo) que recubre al grafito debido a su

funcionalizacién, sugiriendo también la posible modificacién quimica del grafito.

Ademas de los granulos, pequefas particulas dispersas sobre la cinta de carbono
son observables y debido a losdimites'de resolucién del instrumento, no fue posible
determinar su morfologia ni realizar-.medicion de tamafo, pero mediante TEM se
logran percibir mejor y realizar la medicion carréspondiente, como se discutird en

la siguiente seccion en la Figura 19.

En el caso de las imagenes b) y d) correspondientes_a‘los materiales elaborados
en etanol (4HG EtOH, 3HG EtOH, 2HG EtOH y 1HG/EtOH) se logra percibir
algunas particulas pequefias sobre las hojas mas delgadas del grafito pero no

llegan a ser nada abundantes como en las anteriores imagenes.

En las imagenes de los materiales preparados tanto en medio acloso como en
etanol, se logra apreciar arrugaciones en los bordes de las hojas debido a su
modificacion cristalina y que son las caracteristicas de las 6xido-funcionalizaciones

de los compuestos de carbono. También se aprecia que no se presenta opacidad

en las laminas, indicando que son delgadas y sin embargo, no fue posible
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determinar que son monocapa como se ha conseguido en otros trabajos

reportados [13], [59].

Mediante“analisis por EDS se logré confirmar la mayoria de los elementos
buscados (fésfero, molibdeno, oxigeno y carbén); no se logra cuantificar el
contenido de fosforo*(P) debido al bajo contenido pero se confirma su presencia
en los EDS realizados€n TEM, a pesar de no verlo por SEM, se tiene la presencia
de todos los elementos’esperados, indicando que no hubo alguna alteraciéon en los

clusters de HPMo.

En el apartado de anexos I- Imagenes de SEM se pueden apreciar mas imagenes

obtenidas de los compuestos elabgfados tanto en medio acuoso como en etanol.

4.2.2. Microscopia Electronicade Transmision TEM

En las micrografias obtenidas por TEM.en la®Figura 19 donde todas las imagenes
muestran laminas delgadas de grafito con defectos en la superficie; este efecto

ocurrié por el tratamiento ultrasénico y es-de suma importancia debido a que estos

defectos sugieren la formacion de vacancias y son sitios donde se realiza la
funcionalizacién de las hojas de grafeno. Ademas, en las iméagenes a) y b) se ven
zonas obscuras en las orillas de las laminas, correspondieptes_al HPMo y que
indican que los bordes también fueron funcionalizados [61], [78].\En las imagenes
c) y d) de mayor magnificacién, se logr6 observar que los aglomerados estan
constituidos de particulas aun méas pequefias de HPMo [13], [60}, Jas-cuales
presentan tamafno de 2 a 3 nm lo que concuerda con el tamafio reportade para la
estructura tipo Keggin de este polioxometalato [63], [79]. Con base en lo anterior

se puede afirmar a que se tratan de clusters de HPMo y mediante el andlisis

elemental realizado por EDS y presentado en la Figura 19 e) se confirma la

presencia de los elementos esperados.
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Figura 18. Imagenes de microscopia de SEM, muestras elaboradas en H20 (a 'y ¢), mu%
elaboradas en EtOH (by c) y EDS (e). .
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Las'micrografias de las muestras elaboradas en medio acuoso, a) y c), presentan
una mayer, opacidad, consistente a un mayor numero de laminas de grafeno

sobrepuestas= Las muestras elaboradas en EtOH b) y d) presentan una mayor
transparencia’y esto es sugerente de un menor nimero de laminas grafénicas

sobrepuestas. Esto’ pudiera estar relacionado al solvente con el cual se llevo a
cabo la funcionalizaCién, que junto con el tratamiento sonoquimico, da como
consecuencia una mayor Jexfoliacion de las laminas de grafito [80], debido a la
intercalacion entre las laminas de grafito y logrando separarlas, capaz de romper

las fuerzas de Van der Waalss

La naturaleza de las laminas grafiticas, tienden a enrollarse o doblarse debido a
las cargas eléctricas presenteS en los bordes de las ldminas [80], asi se logran

percibir las orillas de las laminas en las imagenes a) y b). las imagenes insertadas
en las de alta resolucion correspenden al patron de difraccion [59] y se pueden

confirmar los planos cristalinos correspondientes‘a.grafito.

En el apartado de anexos II- Imadgenes de TEM se pueden apreciar mas imagenes

obtenidas de los compuestos elaborados tanto en medio.acuoso como en etanol.
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Figura 19. Imagenes de microscopia de TEM, muestras elaboradas en H.O (a 'y ¢), muestras
elaboradas en EtOH (b y d) y EDS (e)
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4.2.3.Difraccion de Rayos X (DRX)

En losdifractogramas de los compuestos base grafito, se distinguen sefales
caracteristicas tanto de los precursores (grafito y acido fosfomolibdico (HPMo),
como de los compuestos obtenidos (ver la Figura 20). Se observa disminucién de
del plano 002, aparecen también las sefales asociadas con compuestos de tipo
carburo presentes‘en .trazas a 43° y 46° en 20. Se aprecian también sefales
congruentes con el compuesto esperado, una sefial del plano 001 en 10.9° 20, que

sugiere la presencia de carbono oxidado como 6xido de grafeno (GO); dicha sefal
aparece en los difractogramas”de_los compuestos preparados en ambos medios
de reaccién, acuoso Figura 20 a).y-EtOH Figura 20 b). También se logra apreciar
otra sefial que corresponde a 6xido'de grafeno reducido (rGO) asociada también
al plano 002 y a su vez, también‘tiene'sefial a 19.6° en 26. La presencia de la sefal

del plano 001 es debido a que oedrrio la funcionalizacion de la superficie grafénica

con especie del oxigeno y se esta teniendostina reestructuracion que resultd en

GO [80]; la presencia de la sefial del«4GO se explica por la primera formacion de
GO formado para la posterior obtencionsde rGO [81]. Los datos extraidos de los
difractogramas estan enlistados en la Tabla 7. Particularmente, en la Figura 20 a)
se observan las tres sefales principales GO, rGO y grafito-que son representativas
de materiales grafénicos, tales sefiales confirman las especCies dentro del material
sintetizado. Se puede afirmar que se trata solo de compuestoes.de carbono al no

presenciar sefial clara del HPMo. Lo contrario ocurrié en los difractogramas de la

Figura 20 b) donde se puede apreciar multiples sefales (aparte de.las sefiales

principales de las grafénicos) que nos indica, son sefiales correspondientes al

HPMo, a excepcion de la muestra 3H EtOH, resultando la muestra que presenta

mayor similitud a las realizadas con agua.
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Tablas7. Simbologia para los difractogramas DRX para las muestras realizadas con grafito y

Intensity (a.u.)

GO.
Simbolo  Corresponde Angulo 2 Theta ()
o L= Grafto  26=26.6 (plano002) [82],[83] |
v HPMo 20=6.6, 10.9, 26.7 [83]
& GO 20=10.9 (plano 001) [82], [83]
26=19.6, 25.6 (plano 002) [82], [84],
¢ rGoQ
[85]
) L] L] '4HG HZO b) '-!- *v 4HG EtOH
* Yo ]
s * 8HG H,0 - 3HG EtOH
¢ N +
——— 2HG EtOH
5 N
o
- —— 1HG EtOH
7
5
E A A,
1 Y —— HPMo 1 ——HPMo
4 Grafito * Grafito
1 |
1I0I2IOI3I0I4IOI5IOI6IOI7I0I8|OI9O 1IOI2IOI3|OI4IOI5|0I6I0I7IOI8IOI90
2 Theta 2 Theta

Figura 20. Difractograma de DRX de los compuestos de carbono (grafito), en agua (a)ty
etanol (b).
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Los_difractogramas adquiridos de los compuestos sintetizados a base de GO se

presentan en la Figura 21; se muestran también los difractogramas de cada uno
de los precursores como referencia. Interesantemente, en los difractogramas que
correspondema los materiales de tres y cuatro horas de reaccién, se aprecian
sefales de HPMao, este resultado ya es indicativo de que no todos los casos se

llevé a cabo una unidon quimica entre los precursores, esto se aprecia también en
los materiales sintetizados con grafito y etanol que guardan semejanza con los

difractogramas de los compuestos obtenidos con GO, ver Figura 21 b); eso indica
gue hay mucha semejanza entre los resultados sin importar el precursor, ya sea
grafito o GO, debido a que se _esta oxidando el grafito dando como resultado un
GO, por ende simplificando unspaso para la obtencién de GO y su posterior

funcionalizacioén.

4.2.4. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

En los espectros de FTIR de los compuestos preparados con grafito y presentados
en la Figura 23 aparecen las bandas tipicas coneCidas como huella dactilar del

precursor HPMo en 1064, 957, 874y 796 cm™ correspondientes al estrechamiento
vibracional de P-O, Mo=0:, Mo-On-Mo, y Mo-Oc-Mo [61]; [62], [78], [81] que se

esquematizan en la Figura 22 respectivamente.

Las bandas se enlistan en la Tabla 8, corresponden a los enlaces presentes de los
materiales compuestos obtenidos en ambos medios de reaccion agua y etanol
Figura 23 a) y (b),respectivamente. Al igual, se observa el estrechamiento en
1720cm™* de C=0y 1620 cm™ de C=C [82], [87], correspondientes a un G@,._con

esto se puede confirmar la interaccion quimica entre el grafito y HPMo.
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Figura 21. Difractograma de DRX de los compuestos de carbono (0xido de grafeno), en agua

@y

etanol (b).

Se esperaria observar mayor contenido de enlaces de grupos funcionales, debido

a que se parte de un material grafitico sin ningun tratamiente“previo y no se

presenta alguna otra sefial que se pueda llegar a detectar con la téenica. Pero no

se aprecia este fendmeno debido a que mientras se crea los grupos funeionales,

son sustituidos en el momento por enlazamiento entre el grafito y HPMo.
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Como0 ya se menciond, es importante destacar dos bandas con las cuales se puede
determinar la existencia de una relacion entre elementos del grafito y del HPMo;
una es la’banda correspondiente al estrechamiento del grupo C=0 a 1720 cm’, la
otra es el estrechamiento de C=C a 1620 cm™. Estas sefiales se logran apreciar
y conservar a loslargo de las horas de reaccion en ambos medios de reaccion,
acuoso y EtOH. Ea.banda de C=0 del grupo carbonilo [59], [60] indica que existe
interaccion entre el grafito y el polioxometalato, donde el atomo de oxigeno es uno
de los oxigenos terminales de la estructura de tipo Keggin del polioxometalato.

También, se puede distinguirda banda Mo-Oc-Mo a 874 cm?, la que presenta una
menor intensidad comparandorcon el precursor HPMo y un desplazamiento en la

banda indicando el enlazamiento con carbonilo [62].

Como se aprecia en la Figura’23 b) también aparece la banda de baja intensidad
como la anteriormente mencionada-en la'muestra 3HG EtOH, indicando que las
mismas interacciones quimicas ocufren en los‘compuestos sintetizados en medio
acuoso. Lo anterior sugiere que todas das muestras preparadas en agua y solo la
muestra 3HG EtOH presentan interaccién.entre lossprecursores, grafito y HPMo,
debido a que este es el tiempo 6ptimo para la formacién. Los cambios en la banda
de C=C indican que ocurri6é una restructuracion en el plano-basal de las hojas de
grafito debido a una posible funcionalizacién con el HPMo, atribuido al efecto del

ultrasonido.
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Figura 22. Especificacion de los oxigenos presentes [6], [62].

Tabla 8. Enlaces nuevos presentes¢en_los espectros de FTIR.

Numero de onda (cm™?)

Grupo funcional

1720 C=0
1620 c=C
1064 k-0
957 Mo=0
874 Mo-Op-Mo
796 Mo-Oc-Mo.
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Figura 23. Espectro de FTIR de les compuestos de carbono (grafito) en agua (a) y etanol (b).

En el caso de los compuestos preparados con GO y al igual que en los espectros de

las muestras sintetizadas con grafito,'se observa la presencia de dos bandas en 1720
y 1620 cm en las que se llevasa/cabo la interaccion entre los precursores, el GO y
HPMo. Ya que los espectros de lossmateriales’realizados a partir de grafito y de GO

(Figura 24), son sumamente semejantes se puede sugerir que los compuestos de
carbono fueron formados a partir de un grafito~sinzla necesidad de darle previo

tratamiento, como en el GO.
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Figura 24. Espectro de FTIR de los compuestos de carbono GO (6xido de grafeno) en agua
(a) y etanol (b).
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En el apartado de anexos Ill- Espectros de FTIR individuales para mejor

apreeiacion de los espectros.

4.2.5. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

En los espectros obtenidos de XPS [88] se puede determinar las especies

presentes en las/Superficies a través de las energias de enlace (eV) de los

materiales sintetizados. Se observa que la abundancia del enlace de Csp3 se
incrementa con respeeto al tiempo de tratamiento, indicando que, a mayor
tiempo, hay una mayor captidad de enlaces de Csp3 (efecto de la oxidacion del

grafito) el cual, esta relacionado con los defectos o desordenes presentes en la
laminas de carbono y es donde geurre la funcionalizacion de los materiales de

grafeno con el HPMo.

En el caso de las muestras sintétizadas ¢on_agua (Figura 25), se presentan un
incremento en la abundancia del enlace Csp3respecto al tiempo, indicando que es
directamente proporcional del tiempo reaccion, eso indica a su vez mayor numero
de defectos en las laminas del material grafénico y esto puede ser atribuido un
proceso de oxidacién. A comparacion de las muestras, realizadas con etanol
(Figura 26), en las que se aprecia un incremento del eénlace de Csp® hasta la
muestra de tres horas, posteriormente se ve un descensa, el’cual indica que
después de tres horas se estabilizan mas otras especies debido al medio de
reaccion. Esto se puede interpretar que a tres horas de tratamientos"puede ser el
tiempo adecuado para obtener el mejor resultado, posterior a estestiempo,
comienza un descenso en la cantidad de enlaces de Csp® y un aumento~de la
poblacion de enlaces de Csp? confirmando que tres horas, es el tiempo ideal'de

reaccion.
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Con4los enlaces Mo VI 3/2 y Mo VI 5/2 es que puede confirmar la presencia del
HPM®G _en la muestra presente [84], [89], [90]. El enlace de O-Mo [59] nos indica el
enlace“que, estd dado en el oxigeno del carbonilo (O-C=0 [91]) presente con el

Molibdeno“del, polioxometalato, resultando el carbonilo, el punto de enlace entre
los dos materiales principales. Al igual se aprecia que el Fésforo no sufrié alguna
alteraciéon y presenta su especie posible, resultando el fosfato 2p 3/2. Como se

presenta la Tabla 9:

Tabla 9. Tabla de abundancia de especies presentes de cada especie.

Abundancia de especie presente %

01s
WIESIES
g:((:; O-Mo Csp?  QGspd,. Carbonilo  Carboxilo M?S}ZV : MSC/)ZV MF?/ZV : I\/I5c/)2V Eg’s)fgt/cz)
1HG H:0 71.2  28.7 64.4 21.9 9.8 3.6 33.6 10.9 41.4 13.9 100
2HG Hz0 69.4 30.5 67.5 22,7 6.9 2.7 27.3 23.3 24.7 24.4 100
3HG H20 64.3 35.6 66.2 28.5 7.0 3.1 26.8 21.7 33.9 17.5 100
4HG Hz0 68.9 31.0 63.5 24.0 8.8 3.5 27.6  20.1 30.7 21.4 100
1HG EtOH 63.8 36.1 64.2 20.6 10%5 44 38.5 7.0 50.5 3.9 100
2HG EtOH 67.9 32.0 63.5 21.7 10,8 3.8 33.3 7.5 49.6 9.5 100
3HG EtOH 64.2 35.7 65.5 24.9 7.0 2.3 31.9 13.0 44.2 10.6 100
4HG EtOH 62.2 37.7 69.1 21.6 5.9 3.3 2848, 17.5 30.8 22.6 100
Csp? Csp® C-OH
Grafito
77.9  17.9 4.1

En la seccién de anexos IV- Espectros de las muestras restantes de XPS se
aprecian todos los faltantes.
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Figura 25. Espectros de XPS de muestras elaboradas con agua, precursor grafito (a),.barrido
general de la muestra (b), O1s (c), C2s (d), Mo3d (e) y P2p (f).
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Figura 26. Espectros de XPS de muestras elaboradas con etanol, precursor grafito (a),
barrido general de la muestra (b), O1s (c), C2s (d), Mo3d (e) y P2p (f).
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4.2.6. Disefo estadistico de variantes determinantes

Con base’en el disefio factorial de Plackett-Burman [75] de 2"k (22) se pudo

determinar las variables que principalmente estan influyendo en el proceso de
sintesis, en los 'resultados obtenidos. El analisis estadistico consistio en
seleccionar las variables consideradas como mas importantes al realizar la sintesis
de los compuestos de ‘carbono con HPMo, como se muestra en la Tabla 10. Las
muestras que se tomaron-€n cuenta para realizar el disefio y factores como tamafio

de cristal, solvente y tiempo de reaccion como se muestra en la Tabla 11, tomando

en cuenta que se requiere repeticion de cada experimento.

Tabla 10. Tabla de las muestras aevaluar basandose en su tamafo de cristal.
Tiempo (h) Solvente Materia prima Tamaiio de Tamaiio de

e cristal (A) GO cristal (A) GO’
1 agua grafito 34.965 34.972
3 agua grafito 34.970 34.969
1 etanol grafito 35.001 34.999
3 etanol grafito 34.978 34.968

Tabla 11. Factores a evaluar y disenosfactorial.

Factores N=4 réplicas 2*2=4 Factores
A B Rep 1 Rep 2 Solvente (A) Tiempo ‘:g)reacc'on
1 1 34.965 34,972 Agua (+) 1H (+)
1 -1 34,970 34,969 Etanol (-) 3H(-)
-1 1 35.001 34.999
-1 -1 34.978 34.968

En los resultados podemos observar que el factor “B” (tiempo de reaccion). es el

gue directamente ésta afectando, como se observa en Tabla 12, sobre la obtencion
de los materiales compuestos, a mayor tiempo de reaccion es que se observa.un
mayor cambio positivo, el factor “A” (solvente) no presenté un cambio significativo

positivo, todo lo contrario, present6é un efecto negativo sobre los compuestos. Se
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distinguen los efectos de cada factor como se exhibe en la Tabla 13, también se
distingue el efecto positivo en los resultados obtenidos, como el incremento del

enlace GSp? presentado en los resultados de XPS (Tabla 9) con respecto al tiempo.

Tabla 12. Posibles combinaciones de Plackett-Burman e incidencia de variables y sus
combinaciones.

27k Disefio Factorial

SS df MS F p-valor
A 0.00056112 1 0.000561125  32.6472727 0.00464085
B 0.00032512 1 0.000325125  18.9163636 0.01216382
AB 0.00037538 1 0.00037538  21.8402909 0.00949452
Err 6.875E-05 4 1.71875E-05
Tot 0.00133038 7 0.000190054

Tabla 13. Tabla de variable que afecta directamente a los materiales.

alpha 0.01

efecto s.e. t—esta p-valor inferior superior
A -0.01675 0.00207289 8.08050403( _0.0012744 0.02629378 0.00720622
B 0.01275 0.00207289 6.15088143 “Q«00354418 0.00320622 0.02229378
AB -0.0137  0.00207289 6.60912867 0.00271667 0.02324378 0.00415622

4.2.6. Espectroscopia Raman

En los espectros Raman se observan diversas sefales, las cuales'corresponden a
los materiales de base carbon y aquellos que tienen metales presentes. En las
longitudes de onda bajas, es donde se pueden encontrar las frecuencias de las

vibraciones de los enlaces metal-oxigeno, las cuales estan entre 10 y 1000.cm™.

En frecuencias menores (200-500 cm™) se encuentran las vibraciones & (Mo3;O-

Mo) y v (Mo-O-Mo) [92], las cuales no se observan para confirmalos con los
espectros de FTIR. Por otro lado, se puede observar en la Tabla 14, que no hay

variacion en la posicién de la vibracion de estiramiento simétrico del enlace
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terminal Mo=0O, todo lo contrario a la vibracion de estiramiento antisimétrica del

enlaceterminal Mo=0, en donde la muestra 3GH H>O presenta un ligero
desplazamiento el cual puede estar indicando posibles residuos de acidez dentro

de la muestray es por esto que se da ese ligero desplazamiento.

Estos enlaces se’pueden confirmar en los espectros de FTIR en la Figura 27 en la
que se presenta la.vibracion del enlace Mo=0 y se corrobora en Raman como se

describe con anterioridad-

Al igual en los espectros (Raman se visualizan cambios en las intensidad y

posiciones con respecto al(material precursor (grafito), el cual indica las
deformaciones y cambios tanto enla estructura basal, como en los bordes. La
banda D [52], [93] de 1350 cmL.es asociada con el grado de desorden o defectos
causados por las vacanciasipresentadas por los enlaces Csp? el cual esta
normalmente posicionado en 1,350'cm*. L‘a banda G [93], [94] de 1580 cm™ es la
sefial correspondiente a la presencia de enlaces"€sp?y por Ultimo es utilizada para
determinar el grado de defectos presentes.en la muestra, la relacion de diferencia
de intensidades Io/lc como se observa en la Tabla 15_El aumento de la relacion de
diferencia de intensidades Io/lg indica la reduccion de la naturaleza del grafito, en

conversion a GO [94].

Tabla 14. Tabla de posiciones vibracionales de estiramiento simétrico y'asimétrico (Mo=0).

Muestra Vibracion

Vs (Mo=0) Vas (Mo=0)
1HG H,0 992.97 811475
3HG H,0 992.97 818.06
1HG EtOH 992.97 811.75
3HG EtOH 992.97 811.75
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Tabla 15. Tabla de posiciones de la banda D, G y 2D de Raman y relacion Ip/ls.

Muestra Posiciéon D (cm™)  Posicién G (cm™)  Posicién 2D (cm™?)
Grafito 0.3486 1,350.63 1,579.25 2,713.26
1HG H.0 0.4410 1,338.74 1,573.47 2,698.13
3HG H.0 0.4387 1,332.79 1,567.68 2,693.08
1HG EtOH 0.5974 1,338.74 1,573.47 2,693.08
3HG EtOH 0.3723 1,344.69 1,573.47 2,693.08
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Figura 27. Espectros de Raman de los compuestos de carbono (grafito) en agua (ayc) y
etanol (by d).
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4.2.7 /Andlisis Termo Gravimétrico (TGA)

Los analisis de TGA se realizaron para determinar la estabilidad térmica de los
compuestosssintetizados, los analisis se realizaron en atmdésfera de Nitrégeno con
la finalidad‘-des observar solamente las pérdidas de los grupos funcionales

presentes [95],([96] en los compuestos, la pérdida en peso de cada muestra se

observa en la Figura 28.[82], [85], [97].

Los compuestos de carbdn con HPMo sintetizados en medio acuoso presentan

estabilidad térmica hasta 10s250 °C, en este punto inicia la descomposicion de los
grupos que contienen oxigeno0.\La primera pérdida presente corresponde a los
grupos -OH [96], seguido de los grupos que contienen oxigeno presente a partir
de los 150 °C; posteriormente la déscomposicion del catién liquido del HPMo a
partir de los 320 °C, seguido~de“la deseomposicion del mondxido y dioxido de
carbono presente en el compuestp, a partic_de los 500 °C y por ultimo la
descomposicion de anioén del HPMo, a’partir de'los 680 °C. Dejando como residuo

entre 68-75% en peso, que corresponderal carbon.que no logré descomponerse,

el cual puede indicar que los compuestos de carbono-sintetizados presentan mayor

contenido de carbon que del polioxometalato a pesar<della relacion en peso es

nueve veces mas que la del carbén (grafito: polioxometalator1:9).

Los nanocompuestos de carbén con HPMo sintetizados en etanol no presentan

buena estabilidad térmica, debido a que desde los 80 °C présentan una
descomposicion importante de grupos OH, por la descomposicion de ‘etros’grupos
que contienen oxigenos, a partir de los 150 °C, posteriormente la descompagsicion
del cation liquido del HPMo a partir de los 320 °C [97], destacando que no\todos
los compuestos tuvieron ésta pérdida, posiblemente por posible descomposicign

del HPMo en el medio liquido en el que se realizo la suspension del HPMo. Cabe
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destacar que solo en el compuesto de 3H EtOH se presentd la descomposicion,
seguide.de la descomposicion del monoéxido y diéxido de carbono presente en el
compugesto,a partir de los 500 °C [98]. Por ultimo, la descomposicién del anion del
HPMo, a partit de los 680 °C [98]. Dejando como residuo entre 70-85% en peso
[59], se destaCa que el compuesto 3H EtOH es el que tiene mayor similitud a los
realizados con agua, también se destaca que el carbono es el elemento que esta
Mas presente a pesar.de la relacion en peso es nueve veces mas que la del carbon

(grafito: polioxometalato 119).

a) 100 b) 100
3 g
= =
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——Gra
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= 60l ——HPMo = - HPMo
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Figura 28. Curvas de pérdida en peso de los materiales de carbono+(grafito) en atmosfera de
Nitrégeno, compuestos en medio aguoso (a) y en etanol (b).

En el apartado de anexos V- Gréficas de TGA con su respectiva.derivada y tablas

de pérdidas de peso de los compuestos.
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4.2.8..Repetitividad

Gracias” a ‘las mudltiples reacciones de los compuestos realizados, se pudo
determinar-que se logré estandarizar el método de sintesis, con respecto a los
materiales preparados en agua, se obtuvo un rendimiento de 86.32% de la muestra
1HG H20; en el‘caso de la muestra 3HG H20 se obtuvo un rendimiento de 83.96%
y de 92.00% para farmuestra 4HG H20; el rendimiento méas bajo fue obtenido en

un tiempo intermedio de"reaccion, es decir, para la muestra 2HG H20 de 83.88%.

A diferencia de los materiales.preparados en agua, los materiales preparados en
etanol se obtuvo un rendimiento de.86.12% de la muestra 1HG EtOH; en el caso
de la muestra 2HG EtOH se obtuve.un,rendimiento de 84.5% y de 92.34%para la
muestra 3HG EtOH; el rendimiento mas bajo fue obtenido en un tiempo maximo

de reaccion, es decir, para la muestra 4HG_EtOH de 81.28%.

En agua: 4HG H20 >1HG H20 s3HG H20.>2HG H20
En etanol: 3HG EtOH >1HG EtOH »2HG EtOH >4HG EtOH

Se puede apreciar la comparacion directa de acuerdo con'la.Tabla 4 y la Tabla 16,
en las que se indican los datos para las muestras originales y su respectiva

repeticion.

Con los difractogramas de DRX de las muestras originales y" su.repeticion
presentados entre la Figura 20 y la Figura 29, se logra percibir una‘seémejanza
entre estos; en los que se logra apreciar las sefiales representativas.de los
compuestos descritos con anterioridad y que persisten en las repeticiones de.dos

compuestos.

Sintesis y caracterizacidon de materiales nanoestructurados de carbono con acido fosfomolibdico
(H3PM012040)



Resultados y discusiones

Conslos espectros de FTIR de las muestras originales y su repeticion como se
apreciacentre la Figura 23 y la Figura 30, se tiene una semejanza entre ambos
espectros; se puede hablar de que se tratan de mismos materiales comparados
cada uno com\su respectivo tiempo, en los que se aprecia la huella dactilar del
HPMo y la aparicion del carbonilo y C=C, como se describié con anterioridad en el

apartado de la téenica FTIR.
Con estos resultados, difraeciones de DRX y espectroscopias de FTIR, se puede

confirmar la estandarizacion del método para la sintesis de compuestos de carbono

con HPMo, siendo esto un objetivo de la tesis.

Tabla 16. Datos de las repeticiones de los experimentos realizados con grafito.

Energia Tiempo de Rendimiento

Muestra @) reaccion (h) en peso (mg)
1HG HO 25,580 1 431.6
2HG H0O 50,767 2 419.4
3HG H:0 76,171 3 432.9
4HG H0O 95,830 4 460.0
1HG EtOH 22,2297 1 430.6
2HG EtOH 44,113 2 322.5
3HG EtOH 66,285 3 46147
4HG EtOH 88,887 4 406.4
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Figura 30. Espectro de FTIR de las repeticiones de los compuestos de carbono (grafito)en
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5. Conclusiones

Gracias a'las técnicas y los métodos empleados para la sintesis y caracterizacion

de los compuestos de carbono con HPMo, se puede concluir lo siguiente:

e Las micregrafias de SEM y TEM confirman la exfoliacion del material de
partida (grafite), con el ultrasonido el material fue modificado su tamafio y
namero de laminas,en las que se generaron defectos en los bordes y plano

basal de la lamina. ;Clusters de con tamafio entre 2-3 nm fueron
confirmados. Al igual§ los elementos esperados, carb6n, molibdeno, fésforo
y oxigeno. Las difracciones.de electrones obtenidas por TEM coinciden con

los planos cristalinos obtenidos por DRX.

e Por DRX se confirmarondos-distintos estados del grafito, GO, y rGO. En los
materiales elaborados con agua y grafito, se obtuvo solamente el material
de carbdn, no se aprecian rastros de HPMa,.indicando una buena formacién
de compuestos debido a la interaccién entre lesprecursores. Al contrario de

los materiales elaborados con etanol y grafito, solo el material de tres horas
presentd la misma tendencia que la de los materiales\elaborados con agua

y grafito. Lo que indica un maximo gradiente a tres horas y posterior a este

tiempo disminuira la formacién de los compuestos.

e Los espectros de FTIR confirman la presencia del HPMo en los cempuestos,
una sefial de grupo carbonilo presente reveld el punto de enlace_entre los

materiales de carbono con el HPMo. En los materiales sintetizados tante en
agua como en etanol, se conserva la huella del HPMo que avala su

presencia, lo que difiere de los observado por DRX.
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o Los espectros de XPS confirman las especies de los elementos presentes

en sus distintos estados de oxidacion. La abundancia elemental y energia
de“enlace estimadas confirman una oxidacion en los materiales. En los
materiales elaborados con agua y grafito, se ve un incremento en la
abundancia de C sp® con respecto al tiempo, confirmando que, a mayor

tiempo destratamiento, mayor el porcentaje de C sps. Tanto para los
materiales siftetizados en etanol y agua se aprecia un incremento de C sp?

hasta la muestra‘de.tres horas, indicando a éste como el tiempo de maximo
gradiente. Se confirma. la especie C=0-Mo, que valida la funcionalizacién

del grafito con HPMo.

e Los espectros de Raman_.corroboran los efectos de la oxidacién

determinados por cambios en la_banda; mostrando estiramientos simétrico
y asimétrico del enlace O=Mo del ‘HPMo. Al igual, al haber un incremento
en Io/lc nos confirma los cambios que sufre el plano basal del grafito, el cual

esta directamente asociado con una funcienalizacion.

e Los andlisis de TGA revelaron los grupos funcionalés en los compuestos de

carbon-HPMo. En los compuestos sintetizados conjagua, el material que
presentd mayor pérdida en peso es el de una hora de(sintésis, seguido del
de tres y cuatro horas; todo lo contrario a los materiales. Sintetizados con
etanol, el material que mayor pérdida presento es el de tres horas, por lo

que se considera es el tiempo ideal para la formacion de los compuestos.

e Gracias a la repetitividad presentada en los porcentajes de rendimiento,.se

puede afirmar que se logré estandarizar la metodologia de sintesis de
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compuestos, al presentar una semejanza entre ellos. Y considerando estos

elementos como suficientes para confirmar el objetivo planteado en la tesis.

Perspectivas

Para investigaciones, futuras se puede implementar un disefio de experimentos
mas detallado con maximos y minimos con sus respectivas repeticiones para lograr

determinar su mejor repetitividad e incluso afiadir mas horas para determinar su
maximo rendimiento con respecto al tiempo. Al igual, darle una utilidad como en
las que ya se ha reportado, ep‘este caso resultando los capacitores y biosensores
el area de mayor interés para‘sd-aplicacion. Por ultimo, hacer variacién en el

polioxometalato utilizado la que tiene mayor acidez en escala pK y comparar los

resultados obtenidos.
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7. Anexos
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Figura 31. Imagenes de microscopia de SEM de las muestras elaboradas en H-0, rﬁ%z?
preparadas en suspension y posteriormente tomada una gota de la suspensién y deposit ﬁ

porta muestras para SEM (a, cy e), muestras depositadas sobre tira de cobre en bulk (po

para su analisis en SEM (b, c y f). ‘
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Figura 32. Imagenes de microscopia de SEM de las muestras elaboradas en

, muestras
preparadas en suspension y posteriormente tomada una gota de la suspensién sitada en
porta muestras para SEM (a, c y e), muestras depositadas sobre tira de cobre en polvo)

para su andlisis en SEM (b, cy f). d\
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[I- Imégenes de TEM

o

Figura 33. Imagenes de microscopias de TEM, muestras elaboradas en H20 (a, cy e)o
muestras elaboradas en EtOH (b, d y f). N
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lll- Espéectros de FTIR individuales

Espectros individuales de los espectros de FTIR de los compuestos elaborados en
agua y etanol, en los que se puede apreciar con mayor detenimiento las sefales

caracteristicas de los compuestos obtenidos y poder corroborarlas con las tablas
anteriormente mencionadas en el apartado de resultados y discusiones en la Tabla
8.
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Figura 34. Espectros individuales de FTIR de los compuestos de carbono (grafite) en agua.
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—— 1HG EtOH —2HG EtOH

Transmittance (a.u.)
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Figura 35. Espectros individuales de FTIR de‘teS compuestoside carbono (grafito) en etanol.

IV- Espectros de las muestras restantes de XPS

Espectros de XPS de todas las muestras elaboradas tanto en agua como en etanol,
cada una con su respectiva desconvolucibn de cada uno de los elementos
analizados. En los espectros podemos observar la similitud entre cada uno de ellos
en los que podemos ver los porcentajes presentes de cada especie en€lapartado

de resultados y discusiones, en la Tabla 9.
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Figura 36. Espectros de XPS de muestras elaboradas con agua, precursor grafito (a), barrido
general de la muestra (b), O1s (c), C2s (d), Mo3d (e) y P2p (f).
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Figura 37. Espectros de XPS de muestras elaboradas con agua, precursor grafito (a), barrido

general de la muestra (b), O1s (c), C2s (d), Mo3d (e) y P2p (f).
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Figura 38. Espectros de XPS de muestras elaboradas con agua, precursor grafito (a), barrido
general de la muestra (b), O1s (c), C2s (d), Mo3d (e) y P2p (f).

Sintesis y caracterizacidon de materiales nanoestructurados de carbono con acido fosfomolibdico n
(H3PM012040)



Anexos

—Grafito
a) — G b) O1s
Csp3
Cumulative Peak
5 5
s S Mo3d
= =
= =
| = c
2 2
= = M
-
\ P2
| = P
——-——""——-
T T T T T T T T T
284 286 288 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy (eV Binding Energy (eV
g ay g ay
c) =re | d) ———
=Qla I
\.\ Cifulative Peak —Csp3
—— Carbonilo
Carbaxilo
i —— Comulative Peak
3 5
L) ©
> =
7] ®
s 5
£ c
A’
T T T T T T T
528 530 532 534 536 538 282 284 286 288 290
Binding Energy (eV) Banding Energy (eV)
—— 1HG EtOH
e —MoVE?2 f —— IHGELOH
) Mo VI 512 ) P2p3i2
MoV 32
—Mo VI 32 \
Comulative Peak .\
3 5 . §
s s
= oy /
] B
f
5 2 .
= I J .
¥
\ -\VA \IA \/ MUVAVP\YA‘N
T

T T T T T T T T T T
228 230 232 234 236 238 240 131 132 133 124 135 136 137 138
Banding Energy (eV) Binding Energy (gV)

Figura 39. Espectros de XPS de muestras elaboradas con etanol, precursor grafito (a),
barrido general de la muestra (b), O1s (c), C2s (d), Mo3d (e) y P2p (f).
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Figura 40. Espectros de XPS de muestras elaboradas con etanol, precursor grafito (a),
barrido general de la muestra (b), O1s (c), C2s (d), Mo3d (e) y P2p (f).
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Figura 41. Espectros de XPS de muestras elaboradas con etanol, precursor grafito (a),
barrido general de la muestra (b), O1s (c), C2s (d), Mo3d (e) y P2p (f).
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V- Gréficas de TGA con su respectiva derivada y tablas de pérdidas de peso

Graficas’individuales de los compuestos elaborados en agua y etanol, en cada
gréafico se‘aprecia la pérdida de peso de las muestras, con su respectiva derivada

con respecto alfpeso perdido. Al igual se presentan las tablas con el porcentaje de
peso perdido en especifico de cada especie descompuesta y en que intervalo de

temperatura es que se‘presento la pérdida.
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Figura 42. Curvas de TGA de compuestos de carbono (grafito) realizado en H>O-¢on su
derivada respecto al peso perdido.
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Tabla”17. Porcentaje en peso perdido de cada muestra realizada en H,O con respecto a su

derivada y grupos funcionales descompuestos.

% en peso % en peso % en peso
Temperatura °C Pérdida perdido perdido perdido
1HG H20 2HG H20 3HG H20
80°-120° Moléculas de agua 4.3 4.7 4.1 6.7
Descomposicion de
150° - 300° grdpos que contiene
- 3 5.2 5.4 5.6 6.4
oxigeno (C=0, Mo=0,
Mo-0“Mo)
Descomposicion del
320° - 500° cation liquido.idnico 5.5 4.8 5.7 3.8
polioxometalico
500° - 600° COy CO> 3.2 4.3 3.4 5.4
Descomposicion del
680° anion del acido 12.6 8.2 15.2 3.7
polioxometalico
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Figura 43. Curvas de TGA de compuestos de carbono (grafito) realizado en EtOH con su

derivada respecto al peso perdido.
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Tabla-28. Porcentaje en peso perdido de cada muestra realizada en EtOH con respecto a su
derivada y grupos funcionales descompuestos.

% en peso % en peso % en peso
Temperatura °C Pérdida perdido perdido perdido
1HG EtOH 2HG EtOH 3HG EtOH
80°-120° Moléculas de agua 8.9 8.6 7.2 5.4
Descomposicion de
150° - 300° grdpos que contiene
> oxigeno (C=0, Mo=0, 4.4 2.6 4.8 7:3
Mo-0“Mo)
Descomposicion del
320° - 500° cation liquido.idnico N.A. N.A. 6.4 N.A.
polioxometalico
500° - 600° COyCO, N.A. N.A. 3.7 2.9
Descomposicion del
680° anion del acido 12.01 11.6 8.9 6.6
polioxometalico
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