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RESUMEN

Con el propasito de formar parte de la labor en la que se encuentra la ciencia, de desarrollar
nuevas tecnolegias a favor del medio ambiente para combatir el incremento de la
contaminacion, efn-el presente trabajo, se sintetizaron nuevos materiales compuestos por el
método sol-gel, a\base de TiO, Al,Oz y nanoplaquetas de grafeno (GnPs), para el estudio
de sus propiedades Y. evaluacion en la degradacion de un contaminante organico. El 6xido
mixto, TiO2-Al,Oz es‘.un material compuesto altamente reportado con éxito como
fotocatalizador de contaminantes (colorantes, pesticidas y/o farmacos) en medio acuoso. El
éxito del material TiO.-Al,O3-se+debe a la propiedad semiconductora del TiO. que se ve
favorecida por la superficie espéecifica-que le aporta el Al>Os, mejorando de esta forma la
eficiencia del material; sin embargos“este tipo de materiales aun presentan problemas de
recombinacion. Se conoce que la mayoria‘de los materiales de carbono son conductores, por
lo que su presencia en materiales campuestos retarda la recombinacion y mejoran el flujo de
electrones (e) durante la actividadfotocatalitica. Dicho lo anterior, se realizé el estudio de
un material ternario TiO2-Al203-GnPs, eon concentraciones de GnPs menores al 1 % en peso,
el cual fue sintetizado por el método sol-gel.modificadoyesto desde una perspectiva amigable

con el medio ambiente.

Los materiales fueron caracterizados por Difraccion de Rayos X (DRX), Fisisorcion de
Nitrogeno, Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), Analisis Termogravimétrico
(TGA-DTG), Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier por Reflectancia Total
Atenuada (FTIR-ATR), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS), Microscopia
Electrdnica de Barrido (MEB), Microscopia Electronica de Transmision (MET). Posterior a
ello, se evaluo la actividad fotocatalitica del material para la degradacién del diuron en
irradiacion de luz UV por 240 min. La reaccion fotocatalitica fue monitoreada por
espectroscopia ultravioleta-visible y Carbono Orgénico Total (COT). La presengiayde las
GnPs reduce la energia necesaria para la transferencia de electrones entre bandasy por lo
tanto, mejord la conversion fotocatalitica, redujo la vida media y aumento la eficiencia.del

material en la degradacion del diuron.
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INTRODUCCION

En los Ultimes afios la contaminacion y los requerimientos energéticos a nivel mundial se
han incrementado de manera significativa, razon por la cual la ciencia se encuentra en la
ardua labor de encontrar nuevas tecnologias que aporten una alternativa a esta problematica,
manteniendo una‘relacién optima costo-eficiencia [1] . Una de las alternativas actuales es la
sintesis de nuevos{ materiales para aplicaciones en almacenamiento de energia,
fotodegradacion con ayuda‘de la luz solar, desarrollo de biocombustibles, entre otras; en esta
iniciativa se ha encontrado.gue algunos nanomateriales son adecuados, econdmicos y con

grandes oportunidades de uso‘graeias a sus propiedades [2].

Uno de los materiales mas estudiados es el grafeno, un nanomaterial que, debido a sus
propiedades excepcionales y Unicas, ha'revolucionado la ciencia y el uso de nanomateriales,
este se conoce como una lamina bidimensional de un solo &tomo de espesor en una estructura
hexagonal que en conjunto asemejan-una redssimilar a un panal de abejas pero debido a la
falta de un método econémico paragroducirlogpuro, la ciencia ha optado por trabajar con
alotropos de grafeno u otros materialés/de carbono, tales como: Fullerenos, nanotubos de
carbono, Oxido de grafeno y nanoplaquetas de grafenoselos cuales se han combinado con
diversos materiales como polimeros, metalés, ceramicOsy~entre otros, esto en busca del
aprovechamiento de sus propiedades [3]; el trabajo a contihuacion propone, el estudio
de nanoplaquetas de grafeno (GnPs) en concentraciones menores‘al 1% en peso en un 6xido
mixto TiO2-Al203, sintetizado mediante el método sol-gel para su aplicacion como

fotocatalizadores.

Las GnPs son una mezcla de grafeno multicapas con nanoestructuras de grafito con alta
integridad cristalina que se producen de manera industrial a bajo costo con. propiedades
intrinsecas notables como alta conductividad eléctrica y térmica [4]. Las GnPsJsuponen
cierta facilidad de combinacién con otros materiales gracias a grupos funcionales.oxtdados

disponibles en los bordes [3].
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Por otro lado, desde hace algunos afios se utiliza el didxido de titanio (TiO2) para degradacion
de contaminantes en medio acuoso puesto que el uso incorrecto de herbicidas utilizados en
la agricultura’ dafia y contamina el medio ambiente ocasionando entre otras consecuencias
problemas de-salud y economia. En la actualidad, el TiO2 se combina con materiales de
carbono tales'como el 6xido de grafeno (GO) o materiales ceramicos (Al.O3) para mejorar

su actividad fotocatalitica [5].

La sintesis por sol-gel-es.de los métodos quimicos usados para la creacion de este tipo de
nuevos materiales compuestes, que tiene como ventajas el costo-efectivo en comparacion
con otros métodos, ademas de ser relativamente sencillo de llevar a cabo, permite fabricar
materiales con cualidades espeCificas en composicion y propiedades, ya sean amorfos,

cristalinos o policristalinos [6].

El diuron (N’-(3,4-dichlorophenyl)-N,."N-dimethylurea) es uno de los herbicidas mas
utilizados en actividades de agricultura para controlar malezas, y es altamente toxico si se
aplica en altas dosis [7]; previamente’en nuestro grupo de trabajo se ha comprobado que el
sistema GnPs-TiO2-Al>0s tiene resultados favorables, en la degradacion de la molécula del
diuron, por lo que ahora se busca optimizar el jpraceso de preparacion del material,

incorporando GnPs en concentraciones menores a las utilizadas previamente [8].

En este contexto, la propuesta presentada contribuira al desarrollo de nuevos materiales y al
conocimiento de sus propiedades, aportando asi nuevas alternativas a favor del medio

ambiente que inspiraran futuras investigaciones.
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o 1: Nanomateriales




1.1 Feoria de bandas

Desde“el punto de vista de la conductividad eléctrica, se pueden clasificar los materiales
solidos ef conductores, semiconductores y aislantes, esto de acuerdo con los fenémenos

explicados ensla teoria de bandas.

En la teoria de orhitales moleculares se menciona que al enlazar un atomo con otro se forma
un nuevo orbital denominado orbital molecular que es ocupado por electrones de valencia
que corresponden a las €species que conforma la molécula, son distribuidos de acuerdo con
el principio de exclusién“dePauli, ocupan la zona de menor energia (HOMO) y dejan

disponible la zona de mayor enefgia (LUMO).

La teoria de bandas es una extensiép‘de la teoria de orbitales moleculares, de acuerdo a ella,
las bandas de electrones son una enorme cantidad de niveles de energia muy proximos, que
son producto de la combinacion lineal, deiniveles de energia de electrones de valencia, de los

atomos individuales [9].

Las bandas de energia formadas son la_banda de“valencia (BV) y la banda de conduccion
(BC). La BV comprende la distribucion de'minima energia (HOMO), es decir, que concentra
todos los electrones de la molécula en sus orbitales y Ia BC contiene los niveles energéticos
mas altos permitidos (LUMO). Entre los diferentes tipos de.materiales, los semiconductores
y aislantes poseen intervalos de energia, entre las bandas valenCia y conduccion, en los que
no existen niveles definidos o estados permitidos que puedan descCribir el comportamiento de

un electron, estos intervalos son conocidos como banda prohibida [107:

Los electrones de la BV se desplazan a los niveles préximos vacios (banda de, conduccién),
siempre y cuando se suministre la energia necesaria para excitarlos, entre mayor sea el
potencial (banda prohibida) entre ambas bandas, menor sera la conductividaden.el material
[11] y por lo tanto, se requeriran fotones de mayor energia y longitud de onda mas-corta. Es
asi como se llega a la clasificacion de materiales en: conductores, semiconductores y aislantes
(Figura 1).
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Figura 1. Clasificacion @‘ateriales de acuerdo con la teoria de bandas.
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1.1.1 Materiales aislantes

bandas de energia [12]; en un mate slan @banda prohibida entre las BV y BC es
amplia, de hasta 10 eV, de tal forma que €5 poco p@ le la transferencia de cargas entre las

bandas electronicas por fotoexcitacion. O 6

En un aislante modelo, cada uno de los niveles de la BV cupados por electrones, que
de esta forma mantienen la banda llena, mientras la BC se enCtuentra vacia, sin embargo, si
se aplica energia suficiente para excitar algunos electrones para@ estos pasen de la BV a
la BC, el material aislante deja de comportarse como ideal [11]. o;

En la Tabla 1 se muestran algunos ejemplos de materiales aislantes )roidos, sus

>

6%
@

O

aplicaciones y banda prohibida.
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Tabla 1. Materiales considerados aislantes.

Material prohBiSir:jia(eV) Aplicacion Ref.
¢ Herramienta de corte
Diamante 6 ¢ Joyeria [13]
¢ Abrasivo
¢ LED's
Nitrur_o_de 6.2 . Detec'_[ores enel azuly [14]
aluminio ultravioleta
¢ Dispositivos dptico-acusticos
. ¢ Fertilizante [15]
Magnesia G ¢ Material refractario [16]
¢ Piezas a prueba de fuego
¢ Aislamiento de bujias [17]
Alimina 8.8 + Biomateriales [18]
+ Catalizador
¢, ) Transistores

Un ejemplo muy comun de un material aislante/es el 6xido de aluminio, también conocido
como alumina (Al>Oz), el cual es considerado un material ceramico muy versatil, dado que
es idoneo para aplicaciones en las que/la_temperatura-es un factor critico, asi mismo, es
relativamente facil adaptarlo a diversos trabajos y usosytodo gracias a sus propiedades. Se
encuentra de forma natural en forma de corindén (mineral);el cual es muy empleado para la

fabricacion de aluminio, como aislante eléctrico y como material cerdmico.

La superficie especifica y la propiedad aislante de Al>Oz pueden ser aprovechadas para la
fabricacion de electrodos, para incrementar asi, la superficie especifica sin dafiar las

propiedades eléctricas del material [19].

De las diferentes fases cristalograficas de la alimina, la Gama Alamina (y-AdO3) es una
especie cristalina intermedia del 6xido que comdnmente se utiliza en la fabricacion de
materiales compuestos para fotocatalisis. La presencia de y-Al>O3 en un material compuesto
puede variar 0 mejorar su funcién como catalizador, dado que por si solo su actividad
catalitica es baja o nula, por lo cual es importante determinar la cantidad a utilizar;

considerando su actividad y estabilidad [20].




1.1.2.Materiales semiconductores

En 1833, el fisico Michael Faraday hizo la primera observacion importante en cuanto a los
materiales”semiconductores, notando que la resistividad eléctrica del sulfato de plata
disminuia conda temperatura, pero no fue sino hasta afios después, a partir de 1948, que se

inici6 un aceleradovestudio sobre estos materiales [21].

Los semiconductores se'encuentran situados en terminos de conductividad eléctrica, entre los
conductores y los aislantes; en la actualidad se sabe que a condiciones normales, los
semiconductores pueden presentar un comportamiento similar a un aislante, pero si se aplica
algun tipo de energia, aumento_de temperatura o0 se someten a un campo eléctrico externo,
los electrones empiezan a desplazarse entre las bandas electrénicas, imitando asi el
comportamiento de los conductores [13,22]; cuando ello sucede, los electrones de la BV

dejan huecos en dicha banda, los cuales también contribuyen al proceso de conduccion [11].

La banda prohibida de los materiales semiconductores se puede modificar integrando
impurezas al material, las que proporeionan electrones adicionales que no se pueden
acomodar en la BV de la red original para.ocupar niveles discretos de energia, debido a que
el numero de electrones que son facilmente excitados ala BC es mayor al nimero de huecos;
las especies que proporcionan impurezas se denominan denadores de electrones y se conoce

a este material como un semiconductor tipo n, mostrado en-el a) de la Figura 2.
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Figura 2. a) Semiconductor tipo n e b) Semiconductor tipo p.




Otro_tipo de impurezas consiste en &tomos que tienen mayor numero de huecos disponibles
por sebre el nimero de electrones en el semiconductor, tales semiconductores con este tipo
de impurezas*se denominan aceptores y el material se denomina semiconductor tipo p como

se muestra en-el b) de la Figura 2 [21].

El titanio, es un metal de transicion que se encuentra en un 0.6 % en peso en la corteza
terrestre, una cifra Considerada relativamente alta, por lo que ocupa el noveno lugar entre los
elementos quimicos mas abundantes en la corteza terrestre, de forma natural interacta con
el oxigeno para formar®Oxido, de titanio (TiO2), que se encuentra comUnmente en los

minerales, rocas, arenas de playa y suelos en su fase cristalina rutilo [23].

El TiO2 es uno de los materiales~semiconductores mas relevantes en la actualidad y
prometedor en aplicaciones fotoquimicas debido a su excelente funcionalidad y nula
toxicidad [24]. En su estado puro se presenta como un polvo fino, blanco y brillante, el cual
posee propiedades Opticas, catalititas y“dieléctricas atrayentes [25], en la naturaleza se

presenta en tres fases mayoritarias: apatasa, rutilo y brookita.

El TiO2 nanoestructurado en su fase anatasa presenta_una banda prohibida de 3.21 eV y es
el material mas cominmente usado en fotogatélisis comosprecursor coman en la preparacion
de catalizadores soportados [26] por su alta eStabilidad termequimica, propiedades Opticas y

electrénicas [27] ademas es un material de bajo costo que respeta al medio ambiente [28].

El TiO2 un semiconductor intrinseco tipo n con mayor densidad‘de carga en la superficie

producida por la presencia de vacancias de Oxigeno [29].

1.1.3 Conductores

De acuerdo con la teoria de bandas en el caso de los materiales conductoresggeneralmente
metales) la BV y la BC se encuentran solapadas, muy proximas entre si o bien, existe una
banda medio llena de electrones, por lo que se presentan muchos niveles energéticos
disponibles a una gran cantidad de electrones que se desplazan libremente de una banda,a
otra, moviéndose asi por toda la estructura del material [11]. Esta libertad de movimiento

explica el hecho de que estos materiales sean capaces de conducir la corriente eléctrica [12]:




La estructura electronica de los materiales conductores permite el flujo de electrones entre
sus bandas energéticas a temperatura ambiente; los electrones que se encuentran en la BV en
un atome’son‘los que se encuentran en el nivel energético mas externo ocupado, estos forman
los enlacesdnteratomicos en todos los compuestos. Por otro lado, la BC puede llegar a ser
ocupada por electrones excitados, que subsecuentemente pueden llegar a migrar a los niveles

energéticos que se encuentran vacios, generando de esta forma corriente eléctrica [13,22].

La mayoria de los materiales de carbono son buenos conductores de electricidad, las GnPs 'y
el grafeno por mencionar@lgunos y es por eso por lo que, en el siguiente apartado se presenta

informacion particular de estos interesantes materiales.

1.2 Materiales de carbono nanoestructurados

Los materiales de carbono no han dejado)de evolucionar desde su conocimiento en épocas
prehistoricas, esto para adaptarse y dartsoluciones a las necesidades tecnoldgicas del ser

humano, tanto que el 40% del carbono,producido se utiliza para generar energia [30].

Los materiales de carbono son solidos, ligeros y«€onnula reactividad quimica, excepto con
el oxigeno a alta temperatura, en presencia del cualse combustionan [31]. Estos materiales
son altamente verséatiles en cuanto a su estructura, esto Se debe a las diversas fuentes de donde
se pueden obtener y los diferentes procesos por.los cuales'se/pueden sintetizar.

Los materiales de carbono presentan formas alotropicas como €l.diamante, grafito, grafeno,
fulereno (o bien fullereno) etc.; altamente cristalinos o con estructuras desordenadas como

es el caso del 6xido de grafeno.

Algunas de las formas alétropas se encuentran conformadas en estructuras nanométricas. Una
manera de clasificarlas es con respecto a las dimensiones que adquieren dichas
nanoestructuras (como se muestra en la Figura 3), es decir segun su relacion de aspecto; por
ejemplo, los nanotubos de carbono; otro ejemplo también destacable es el caso delgrafeno,

que es un material de nanoestructura bidimensional (2D) y de espesor monoatémico.
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Figura 3. Clasificacion de nanomateriales de carbono.

1.2.1 Grafeno

Geim y Novoselov ganaron en el 2010-el.premio_Nobel de Fisica como descubridores del
grafeno (en 2004) [32].

El grafeno es una estructura en forma de red”de atomos$ de carbono con hibridacion sp?,
ordenados hexagonalmente, densamente compacta y de unsselo 4&tomo de espesor; su
estructura lo convierte en el material més delgado y resistente repOrtado hasta el momento,

lo que le otorga propiedades quimicas y fisicas Unicas como:

e Alta conductividad térmica (5000 W/mk)
e Alta transparencia (97.7 %)

e Buena conductividad eléctrica (2000 S/m)
e Superficie especifica (2690 m?/g)

e Alta resistencia mecanica

e Excelente compatibilidad ambiental




Desde’el 2004 se habia convertido en un material prometedor [2], hasta que la falta de un
método _efectivo y econdmico para producirlo puro, hizo a la ciencia trabajar con sus
alotropos’u_etros materiales de carbono, los cuales no presentan la mayoria de sus cualidades

pero si su notable superficie especifica [3].

1.2.2 Nanotubos de.carbono

En la actualidad, de entre los alotropos del carbono regularmente los més utilizados son los
nanotubos de carbono que son estructuras cilindricas huecas, estas pueden ser de pared
simple compuesta por una‘capa de grafeno y de pared multiple formada por varias capas de

grafeno.

Las propiedades mas destacadas de,este material le permiten aplicaciones en sectores de
electronica, catalisis, fotdnica, bioteenologia, sensores, mecénica, quimica, energia,
instrumentacién cientifica, nanomateriales,-etc. [32], en las que se pueden aprovechar sus
propiedades O&pticas, mecanicas; £léctricas, termicas y quimicas. Sin embargo, se ha
reportado que podrian llegar a ser toXieos-en su/estado pristino para varios organismos vivos,

ademas de que presentan baja solubilidad.en agua [33].

1.2.3 Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO) es otro material de carbono, que se‘utiliza ampliamente en distintas
areas y que suele confundirse con un al6tropo de carbono, sin_embargo, aun cuando este
material comparte la estructura en dos dimensiones del grafengyel GO incluye un alto
contenido de grupos funcionales que contienen oxigeno, distribuides desforma aleatoria en
la superficie y bordes de la capa de grafeno. Las propiedades y aplicaciones de este material
dependeran del grado de oxidacion que esté presente [34].

El GO es un material hidrofilico (soluble en agua) y soluble en otros solventes“orgénicos,
ademas presenta una amplia superficie especifica, propiedad caracteristica de los materiales
de carbono, sin embargo, se distingue por ser un aislante, razén por la cual no debe’ ser
comparado con los aldtropos cristalinos del carbono. EI GO es un material funcional-que
puede encontrarse en materiales compuestos, esto es por la presencia de los grupos

funcionales que tiene en sus bordes y superficie [35].




1.2.4.Nanoplaquetas de grafeno

Nanoplaquetas de grafeno (GnPs) es un material constituido por monocapas simples de
grafeno, unas pocas capas de grafeno superpuestas y nanoestructuras de grafito grueso como
se esquematizaen la Figura 4. Dado que son poco conocidas, sus estudios son relativamente
nuevos; presentan propiedades intrinsecas notables y combinadas con una cantidad minima
de grupos oxidades gue le permiten unirse facilmente con otros materiales, son opciones
atractivas para sustituir.a’los alétropos de grafeno, ademas presentan una relacion costo-

efectividad aceptable, ya.que se pueden sintetizar a gran escala y bajo costo [3].
Algunas de sus cualidades se presentan a continuacion:

e Alta conductividad eléctrica (2460 S/m) [4]
e Peso ligero

e Alta relacion de aspecto

e Tenacidad mecanica

e Estructura plana

La naturaleza de aglomeracién de estos materiales, debido a la interaccion interplanar m-n
se ha considerado una desventaja en su uso, ya que dificultan su manipulacién en sintesis o
su interaccion con otras especies, sin embargo, se ha‘reportado con éxito en diversas
aplicaciones, conservando sus notables propiedades intrinsecas aun a bajas concentraciones
[3, 36, 37]. En los ultimos afios, se han reportado en el area biomédica para el uso de
biosensores sensibles para el control de cortisona [38] o como aditiy0 para nanolubricantes
[39], en electroquimica para electrodos con aplicaciones de supercapacitores [40] y en
electrénica para uso en sensores y transmisor, ademas de utilizarse para fabriear polimeros

conductores [3].
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Figura 4. Composicion de GnPs,

1.3 Materiales compuestos nanoestructurados

Un material compuesto se obtiene por la combinacion de dos o mas-diferentes tipos de
materiales con el objetivo de potencializar sus propiedades y que éstas sean distintas a los
materiales originales; la sintesis de estos materiales puede llevarse a cabosper diferentes
métodos, por ejemplo para sintetizar materiales nanoestructurados como sol-gél\hidrotermal,
microondas, foto-deposicidn, entre otros [41]. Los materiales compuestos se conforman por
una matriz que es el componente de mayor proporcion y una fase dispersa, de”menor
proporcion. La matriz puede ser un material cerdmico o polimérico y puede tener la funcion
de soporte. Por su parte la fase dispersa tiene como funcion mejorar las propiedades de la

matriz o sistema. Por ejemplo, un sistema nanoestructurado puede lograrse mediante el
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agregado de GnPs en TiO2-Al,03, para obtener un material compuesto de alta superficie
espeeifica y de alta capacidad de absorcion de luz, que requerird una energia minima
necesaria’para la trasferencia de electrones entre bandas energéticas.

Algunos ejemplos de materiales compuestos nanoestructurados y sus aplicaciones se

muestran a continuacion en la Tabla 2.

Tabla 2. Ejemplos de materiales compuestos nanoestructurados.

Material compuesto

Aplicacion Referencia
nanoestructurado

Resinas epdxicas
Electronicos flexibles
Polimero/grafeno Supereapacitores flexibles [4]
Materialges.eléctricos en baterias
Industria aeroespacial y automotriz

RuO2-TiO2 Supercapacitores

Nano C-policarbonatos Capacitor-eléctrico/doble capa

0 Nano-C
[32]
CNT/polimero
(polianilina, polipirrol, | Capacitor eléctrico doble-capa
derivados de politiofeno)
PbO»/a-Al>0s3 Degradacion electroquimica 42]
TiO2-Al203 Degradacion fotocatalitica

1.4 Nuevas tecnologias a favor del medio ambiente

La actividad humana en busca de mejorar la calidad de vida ha provocado estragos en el
medio ambiente como la contaminacion acuosa por el uso excesivo de herbicidas, pesticidas,
farmacos y/o combustibles fosiles, provocando al calentamiento global. En~la actualidad
muchos paises tienen como objetivo disminuir y remediar de alguna forma el dahoicausado
en la tierra mediante tratados como el Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes
Organicos Persistentes en el 2004 y el Acuerdo de Paris (De la Convencion Marco sebre-el

Cambio Climatico) que entrd en vigor en el 2020, entre otros.
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Echando mano de la ciencia se han desarrollado nuevas tecnologias para lograr disminuir y
remediar.el dafio sobre el medio ambiente; entre las nuevas tecnologias se encuentra la
fotocataliSis, heterogénea y el uso de materiales compuestos nanoestructurados para la

remediacion.de suelos y aguas.

1.4.1 Fotocatalisisheterogénea

El proceso de fotoeatalisis heterogénea estd basado en la excitacion de un sélido
semiconductor de banda, ancha (fotocatalizador) con energia luminosa. EI mecanismo
implica la transferencia de cargas a traves de la interfaz formada entre el semiconductor y
una solucién acuosa. La fotoexcitacion del semiconductor es requerida para la formacion de
radicales en la superficie. Unasamplia gama de materiales entran en este tipo de
semiconductores cuya conductividad eléctrica aumenta con la temperatura y otras fuentes de

energia [10].

Durante el proceso, el fotocatalizador debera.ser irradiado con una fuente emisora de luz,
esta debe ser de energia superior o”igual a lasdel potencial de band-gap del material para
poder llevar a cabo la promocidon de electrones (€°).de la BV a la BC. Esto permite también
la formacién de huecos (h™) en los espacios desocupadaos por los electrones promovidos. Este
par de cargas fotogeneradas (e'/h*) tiende a migrar a la superficie del catalizador y reaccionar
con las especies quimicas adsorbidas que interactan consa’superficie del material. Los h*
formados en la banda de valencia del semiconductor, pueden reaccionar con especies
donadoras de e, tal es el caso de la molécula de agua presente’en el medio, que genera

radicales hidroxilos (HO") de alta reactividad, capaces de degradar la materia organica. Este

mecanismo (esquematizado en la Figura 5) se cumple siempre y cuando los e  puedan

reaccionar con especies aceptoras de electrones [37, 38].
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Figura 5. Mecanismo de fotocatalisis heterogénea. Imagen modificada de [44].

1.4.2 Diuron

La fotocatalisis heterogénea es una dé 1as alternativas que se pueden utilizar para la
degradacion de contaminantes provenientesde efluentes agricolas como los herbicidas o

pesticidas.

Los herbicidas son compuestos orgénices_que se Utilizan en los cultivos agricolas para
eliminar las hierbas nocivas de los campos.”El"diuron por ejemplo, se usa ampliamente en
cultivos de cafia de azucar, café, algodén, banano y pifia. Aun.cuando se encuentra en bajas
concentraciones en este tipo de cultivos, es marcadamente toxi€o)Las bajas concentraciones
de diuron en el agua contaminada significan que la transferencia\de masa limita cualquier

proceso de tratamiento [45].

El diuron (N-(3,4-dichlorophenil)-N,Ndimetil-urea) es un contaminante con una solubilidad
de 42 ppm en agua a 25 °C, absorbe a una longitud de onda de 254 nm, tiene.un punto de

fusion de 158°C, por lo tanto se mantiene solido a temperatura ambiente.

El diuron tiene una persistencia de moderada a alta; tiene una vida media de alrededar de,300
dias en el suelo a dosis altas [46]; se puede encontrar en suelos, en sedimentos y en aguas;

con un gran potencial de exposicién humana, flora y fauna [47].
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En laTabla 3 se muestran la dosis letal (DLsoen mg/kg) y concentracion letal (CLso en mg/L)

de diuron en algunas especies [48].

Tabla 3¢ Estructura molecular de Diuron; DLso (mg/kg) y CLso mg/L) para algunas

especies.
Ho
Cl N\”/N\
O
Cl
Especie DLsoy CLso
Ratas 3400 mg/kg
Codorniz 1730 mg/L
Peces 4.3 —-42 mg/L
Invertebrados acuaticos 1-25mg/L

1.5 Aplicacion TiO: y TiO:-Ad»O;3 ‘en fotocatalisis

La fotocatalisis es considerada una teenica respetuosa y amigable con el medio ambiente para
la eliminacion de contaminantes en medio acuose”provenientes de efluentes agricolas e
industrias farmacéuticas o textiles[43]. El_FiO> es ‘elsmaterial mas cominmente utilizado
como fotocatalizador habiendo referencias desde los afi0s. 90’s. En 1996 se preparé una
pelicula de TiO2 con soporte de vidrio, evaluando su capaCidad fotocatalitica en luz UV,
obteniendo resultados altamente favorables, con mayor actividad que Degussa P-25, material

comUnmente utilizado en esos afios [49].

En la misma época se empezaron a sintetizar materiales compuestos de TiO, con otros 6xidos
0 materiales demostrando un aumento en la actividad fotocatalitica en comparacion con la

actividad que demuestra el TiO trabajando por si solo.

Posteriormente se realizaron trabajos con el TiO2 donde fue impregnado de Al,03 y-resultd
con mayor superficie especifica con respecto al o0xido de titanio comercial DeguSsa R-25
(Ti/P-25). Aun cuando la superficie especifica disminuy0 en el mayor numerQ de
impregnaciones de alimina, ésta siguié siendo notablemente mayor que la del Ti/P-25; Los

resultados que se obtuvieron fueron enlistados en la Tabla 4 [50].
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Tabla 4. Superficie especifica de TiO2 impregnado con Al,Ozy Ti/P-25.

Muestra Superficie Especifica (m?/g)
Ti/P-25 50

Al2O3 178

Ti/Al1 154

Ti/Al2 141

Ti/AI3 126

Ti/Al4 92

Ti/AIS 76

En otro trabajo, la actividad.fotocatalitica de compuestos de TiO2-P25, TiO2-Al0zy TiO2
(rutilo-anatasa) fue comparada entre si, en la degradacion de 1,4-Nitrophenol. ElI material

compuesto TiO2-Al.Oz demostrostener mejores propiedades degradativas que TiO2-P25 [51].

De los reportes en los ultimos veintesafios acerca de materiales compuestos de TiO2 muy
pocos reportan compuestos a base del TiO2-Al20s3 sintetizados por el método sol-gel para
aplicacion fotocatalitica; la mayoria de, las publicaciones se limitan a informar de la
preparacion de materiales compuestos con \oxidos, materiales de carbono, polimeros,
metales, etc.

Para el afio 2015 se iniciaron interesantessestudios‘acerca de compuestos TiO2-Al20s3
preparados por el método sol-gel, para determinar el efecto.de la variacion en relacion molar
de TiO2/Al>0s sobre la estructura y la actividad fotocatalitica,del compuesto. La relacion
molar TiO2/Al>O3 tuvo poco efecto sobre el tamafio de cristal y’morfologia. La superficie
especifica de TiO2-Al,Os aument6 hasta 86 m?/g con el mas alto’contenido de Al,Os La
relacion molar tuvo un efecto positivo importante sobre la capacidad(de adsorcion fotonica y
la actividad catalitica del material, éste mejoramiento de las propiedades\fueron asociadas a
la superficie especifica lograda. Lo resultados de adsorcién fotdnica_y \fotocatalisis

optimizados se obtuvieron cuando la relacién molar TiO2/Al,O3 fue igual a 127]20].

En un material fotocatalitico la mesoporosidad y cristalinidad son propiedades de’ suma
importancia para asegurar la accesibilidad a moléculas, estas caracteristicas pueden_ser
obtenidas sintetizando fotocatalizadores por el método sol-gel, sin embargo, hay variables-a
considerar como el alto contenido de Al>Oz en el sistema TiO2-Al203 que de acuerdo a o

reportado por Ismail y col., a mayor contenido de Al.O3, un material amorfo es el resultante,
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caso_eontrario si la Al2Os se encuentra en cantidades de 2% en peso, el material resultante
seraeristalino [52]. ElI uso del método sol-gel también permite disefiar la morfologia y
propiedades.de granulos de TiO2-Al,0O3, mediante la manipulacién de la solucién precursora

y la temperatura de calcinacion, de acuerdo a Choi y col. [53].

En estudios mas sofisticados y sistematizados se ha probado la capacidad fotodegradativa de
TiO; platinizado [7]«y dopado con Sm*3 [54]. Estos compuestos degradan con mayor éxito
que P-25, tanto en luz'viSible como en radiacion UV, la molécula del diuron. Dicha molécula
debido a su uso incorrecto.eemo herbicida, se encuentra como contaminante acuoso. Estos
materiales avanzados estan siendo fuertemente estudiados con la finalidad de desarrollar
nuevas tecnologias para el tratamiento de aguas.

1.6 Aplicacion de materiales dé€ carbono en la fotocatalisis

Debido a sus caracteristicas Opticas, “eléctricas y propiedades fisicoquimicas, varios
compuestos semiconductores se han soportadas sobre nanolaminas de grafeno 2D y aplicado
en diferentes campos fotocataliticos ¢dmo degradacion de moléculas contaminantes en agua,

reduccion de CO; y desdoblamiento de“ta-moléculadel agua para produccion de Hz [2].

La estructura plana bidimensional del grafeno-facilita la adsorcion de colorantes y mejora el
transporte de cargas, de acuerdo a Zhang y col., quienes en.2009 sintetizaron por el método
hidrotermal de un solo paso, un material de P25-Grafeno, el.cual mostré una mejora en la
actividad fotocatalitica con respecto al P25 puro y P25-CNTs para\a degradacion de azul de

metileno bajo luz visible y UV [55].

También, los nanotubos de carbono de pared maltiple (MWCNT’s) mejoran la eficiencia de
degradacidn en los sistemas de plasma de descarga pulsada, debido al efecto’ventajoso de los
MWCNT’s de aumentar la adsorcion de los contaminantes, mejorando asi eleContacto con
TiO2-Al03y la produccion de HO™ [29]. Se ha reportado que MWCNT’s también..mejoran
la actividad fotocatalitica del TiO. bajo radiacion ultravioleta y luz solar mejorando
significativamente la velocidad de reaccion [56]. En general la presencia de al6tropos de

carbono en TiO2y TiO2-Al,O3 mejora la degradacion de colorantes en aguas residuales.
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Los materiales de carbono, ademas de combinarse con oOxidos, también se han combinado
con otros materiales semiconductores para producir hidrogeno mediante fotocatélisis, tal es
el caso del grafeno que se utilizé para preparar el composito grafeno/g-CsNa. La presencia
del grafena’influye en las propiedades texturales (superficie especifica) y caracteristicas
Opticas (absorcion visible) del g-CaNa4, mejorando asi, la actividad fotocatalitica para la

produccion de Habajo luz visible, como fuente de energia [57].

Aun cuando el 6xido de‘grafeno (GO) no es un aldtropo de carbono y como consecuencia de
ello es aislante, es un material altamente utilizado por la facilidad de ser combinado gracias
a que presenta una gran cantidad de grupos oxidados en sus bordes y superficie. ElI TiO2en
combinacion del GO preparado’por. el método sol-gel supera la actividad fotocatalitica del
TiO2 en fase anatasa pura [58]; preparado por el método de deposicion TiO2-GO muestra
mejores rendimientos en la fotodegradacion de pesticidas que el TiOz puro [5] y preparado
por un método asistido por microondas puede ser utilizado en fabricacion de electrodos con
capacidades mejoradas [28]. La alta superficie especifica del GO que es caracteristica de la
mayoria de los alotropos de grafeno,-permite/la.dispersion homogénea del TiO2 sobre las

laminas de GO en cada uno de los metodos.

Por su parte, las GnPs tienen a la fecha.un_amplioe” campo de estudio para lograr el
aprovechamiento de sus propiedades eléctricas, térmicas’y mecanicas, en vista de que ya
existen resultados favorables en su combinacion con otros‘materiales donde las GnPs han
podido aumentar las propiedades mecanicas de ciertos 0xidos”metalicos [59], propiciar la
degradacidn de antibioticos [60], favorecer la fabricacion de tecnologias de purificacion de
aguay nanodispositivos de energia electroquimica [36,61-63] al misme tiempo que mantiene

una relacion costo-eficiencia por su sintesis econémica a nivel industrial.
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Capitulo 2:

19



2.1 Objetivo general

Determinar las caracteristicas de los materiales compuestos a base de TiO2, Al203y GnPs

para su aplicacion como fotocatalizadores.

2.2 Objetivos-especificos

I.  Sintetizar los materiales compuestos a base de TiO2, Al2O3y GnPs por el método sol-
gel.

Il.  Caracterizar los “materiales compuestos por Difraccion de Rayos X (DRX),
Fisisorcion de Nitrogenoy Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis), Analisis
Termogravimétrico (TGA-DTG), Espectroscopia Infrarroja pon Transformada de
Fourier (FTIR), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS), Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) y®Microscopia Electronica de Transmision (MET).

I1l.  Evaluar el sistema GnPs-TiO>-Al203 en la fotodegradacion de un contaminante en
medio acuoso.

IV. Analizar el efecto de la proeporcion‘de” GnPs en las propiedades del material

compuesto.
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2.3 Hipotesis

Las nanoplaquetas de grafeno en un 6xido mixto favorecen el trasporte de electrones y
benefician la absorcion de luz, que se traducirdn en una evidente y mejorada capacidad de

fotodegradacién de contaminantes en medio acuoso.

2.4 Justificacion

La sintesis de nuevos materiales como producto de la quimica y fisica aplicada, asi como de
la ciencia de los materiales, son el resultado de las necesidades humanas que demandan un

mejoramiento de la calidad de vida y del medio ambiente.

En busca de materiales con costosgdnferiores, tanto de materia prima como de produccion, se

desarrollan los nanomateriales con ndevas propiedades para amplios y variantes usos.

Debido a sus propiedades unicas, eb grafeno ha revolucionado la ciencia de los materiales,
pero la falta de un método conveniente para’ producirlo a gran escala, sin defectos y
conservando sus propiedades, se sintetizaron lasinanoplaquetas de grafeno (GnPs), las cuales
representan una mezcla de grafeno monocapa y naneestructuras multicapas de grafito, con
alta integridad cristalina. Son producidas_a‘gran eseala y bajo coste con propiedades

intrinsecas notables.

Los alotropos de grafeno, se han combinado con diversos/materiales, en busca del
aprovechamiento de sus propiedades. Existen pocos trabajos relacionados con un oxido
mixto TiO2-Al203 que contengan GnPs en la superficie o incorporadas en'la red grafitica; se
ha encontrado que la mayor parte de los trabajos se dedican al estudio de las interacciones
con oOxido de grafeno (GO). Desafortunadamente el GO (al6tropo modificado) no es
estrictamente un alotropo de grafeno y en consecuencia tiene distintas propiedades fisicas y
quimicas, por lo que se propone la evaluacion de materiales compuestos a base.de GnPs,
TiO2y Al20:s.
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La falta de conciencia ambiental por parte del sector industrial y del ser humano ha generado
la contaminacion de mantos acuiferos teniendo como consecuencia dafio a la salud humana
y el deterioro ambiental. Motivos por los cuales la ciencia esta en busca de la sintesis de

fotocatalizadores capaces de degradar contaminantes acuosos.

Previamente el“grupo de trabajo estudio el efecto de las GnPs en el sistema TiO2-Al203
empleando concentraCiones de 1 y 5 % en peso de GnPs, bajo estas condiciones la sintesis
del material GnPs-TiQ2*Al>03 fue complicada y dificil de manipular dando como resultado
un material de cimulos de’GnPs cubiertas de nanoparticulas semiesféricas de TiO2 con mayor
actividad fotocatalitica en Concentraciones de 1 % en peso. Con base a esto y a fin de
optimizar el método ahora, se busca evaluar el rol de las GnPs en el sistema TiO2-Al.Oz a

concentraciones menores del 1% en‘peso.

Dicho lo anterior nos propusimos a contribuir en el desarrollo de los mencionados materiales

con el conocimiento de sus propiedades, que sin duda inspiraran futuras investigaciones.
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3: Experimentacion
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A cor@ci{)n, se describe la estrategia empleada para el desarrollo experimental del
proyecto,e/ﬁncluye la sintesis de los materiales puros de referencia como TiO2 y Al2O3,
TiO2-AlL03 )@3 materiales ternarios TiO2-Al.O3-GnPs a diferentes concentraciones de
GnPs, las caracéi\ ciones (Anexo 1) que se llevaron a cabo para conocer las propiedades

- - ‘ - 7 Ve
de los materiales mente la evaluacion fotocatalitica.
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3.1 Método de sintesis sol-gel

Se sintetizaron 10 g de cada material por el método sol-gel, el cual consta de dos etapas: la
gelacion Yy Ja postgelacion; En la primera etapa ocurren las reacciones de hidrolisis y
condensaciong“mientras que en la segunda se lleva a cabo el secado y la calcinacion del

material.

Para la obtencidn de dos)oxidos se utilizd butdxido de titanio (Sigma-Aldrich, (Ti(OC4Ho)a,
97 %))) para TiO2 y tri=sec-butéxido de aluminio (Sigma-Aldrich, [AI[OCH(CH3)C2Hs]3],
97 %) para Al2O3, como solventes 1-butanol (Sigma Aldrich, CH3(CH2)30H, reactivo grado
ACS 99.4 %) y 2-butanol (Sigma-Aldrich, CH3CH.CH(OH)CHj3), ademas de etanol (Sigma-
Aldrich (CH3CH20H, 95 %)) y agua-tipo 1 para la etapa de gelacion.

Se sintetizaron 10 g de TiO2, Al20s3, TiQ2:Al.03 y GnPs-TiO2-Al203 con una concentracion
de TiO2-Al2O3z en relacion 50-50 %, pesa’y-1, 0.75, 0.5, 0.25, 0.1 y 0.05 % peso de GnPs,
mediante el método sol-gel. Se introdujo la eantidad indicada estequiométricamente de cada
uno de los precursores, butoxido de titanio (Sigma-Aldrich, (Ti(OC4Hg)s, 97 %)) para TiO:
y tri-sec-butoxido de aluminio (Sigma=Aldrich [AIJOCH(CH3)C2Hs]s], 97 %) para Al.Osen
agitacion constante. Posteriormente gota'a,gota se introdujo una solucion de agua y etanol
(Sigma-Aldrich (CH3CH20OH, 95 %)) en una relacién#L:d. en volumen, equivalente a la
cantidad de agua estequiométricamente necesaria para los materiales de referencia. Para los
materiales ternarios previamente las GnPs (xGnP-750, grado Gy XC SCIENCES) fueron
exfoliadas durante 45 min en una solucion agua y etanol equivalente a la cantidad de agua
estequiométricamente necesaria; las GnPs fueron adicionadas en cantidades adecuadas para
obtener los porcentajes antes mencionados. Los productos de reaccién se dejaron en
maduracion por 24 h a reflujo total con una temperatura de 63 °C, posterior a€lle se removid
el solvente por evaporacion al vacio, el gel obtenido se oxid6 a 500 °C por 4 hicon una rampa

de 2 °C/min. En la Figura 7 se presenta el diagrama metodoldgico de sintesis.

En la Tabla 5 se enlista la nomenclatura utilizada para el etiquetado de las muestras

preparadas.
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O Tabla 5. Materiales sintetizados.
Muestra GnPs (mg) Simbologia
é/‘l’iOz 0 Ti
Os 0 Al

TiQ3-Al203 0 TiAl
Ti02-Al,0s cofl 1.0 % peso 100 TAG-1
TiO2-Al>03 co % peso 75 TAG-0.75
Ti0O,-Al203 con 0. SO 50 TAG-0.50
TiO2-Al>03 con 0.2 SO 25 TAG-0.25
TiO2-Al203 con 0.1 % 10 TAG-0.10
TiO2-Al203 con 0.05 % . 5 TAG-0.05
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3.1 Técnicas de caracterizacion

Para conocer-1a_naturaleza de los materiales y cubrir parte de los objetivos planteados, se

realizaron técnhicas.de caracterizacion. A continuacion la descripcion de cada estudio.

3.1.1 Difraccion derayos X

Para el analisis de estruetura cristalina se utilizo la técnica de difraccion de rayos X para
polvos, las mediciones se realizaron en un difractometro marca Bruker, con una fuente de Cu
Ka (A=0.154059 nm), equipado-con un detector Linxeye, los difractogramas se obtuvieron

entre 10-80° de angulo de 26, conan paso de 0.02° y un tiempo de paso de 3 s.

3.1.2 Fisisorcion de nitrogeno

Las propiedades texturales de cada material-se<analizaron con la técnica de fisisorcion de
nitrégeno a -196 °C en un equipo Micronteritics FriStar 3020 11, las muestras en polvo fueron
previamente desgasificadas a 300 °C en-tn.lapso de”2 h. Con los datos obtenidos se calculd
la superficie especifica por el método BET (Brunauer,.Emmet y Teller), el volumen y tamafio
de poro por el método BJH (Barrett, Joyner y/Halenda).

3.1.3 Espectroscopia UV-Vis de sélidos

Los espectros de absorcion de sélidos fueron obtenidos a partir de muestras en polvo,
colocadas en un portamuestra y sellado con una cubierta de cuafzo,. para conocer las
propiedades Opticas de los materiales sélidos fueron analizados utilizando un-€spectrémetro
UV-Vis marca Varian modelo Cary 11 el cual, tiene un rango de deteccién’entre 900 a 190
nm equipado con una esfera de integracion. La banda prohibida de los solidosfue-calculada

a partir de los datos de absorcidon siguiendo el modelo de TAUC.
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3.1.4.Analisis termogravimétrico

Para conocer, la temperatura a la que ocurren las transiciones y la pérdida en peso de los
materiales sintetizados, se realizé un analisis termogravimétrico a cada una de las muestras.
Los ensayos fueron hechos en un equipo TA-Q500 en un rango de 25 a 850 °C con una rampa
de 10 °C/min, bajo atmdsfera de nitrogeno, utilizando de 7 — 25 mg de muestra.

3.1.5 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Con la finalidad de determinardos grupos funcionales principales de la estructura quimica de
cada material sintetizado, se realiz6 el analisis quimico mediante espectroscopia ATR-FTIR,
en un espectrémetro Thermo Scientific Nicolet iS 5 equipado con un cristal de germanio, el

tiempo de adquisicion de datos fuede 90 s.

3.1.6 Espectroscopia fotoelectrénica de.rayos X

El estado de oxidacion y abundancia’elemental de las especies quimicas en los materiales
sintetizados fueron determinados mediante el_analisis de las muestras en polvo por
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X«(por sus siglas en ingles XPS), en un instrumento
XPS K-Alpha marca Thermo Fischer Scientific consradiacion monocromética Al Ka y
energia de radiacion de 0.1 eV.

3.1.7 Microscopia electrénica de barrido

Se determiné la morfologia de los materiales por Microscopia Electrénica.de Barrido (MEB)
de emision de campo, las muestras en polvo fueron colocadas sobre cintade carbono en un
pin de aluminio y fueron recubiertas con Au. Las imagenes fueron adquiridas-utilizando los
equipos FEI - FIB Dual Beam Helios Nanolab 600 y FEI - ESEM QUANTAFEG-250, que

proporcionaron alta resolucion de las imagenes.
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3.1.8.Microscopia electronica de transmision

Las muestras, fueron preparadas en suspension de etanol y sonicadas en bafio ultrasonico,
posteriormente las soluciones fueron depositadas por goteo sobre rejilla de cobre para el
andlisis de Microscopia Electrénica de Transmision (TEM), para la adquisicion de las
imagenes se utilizo-un instrumento marca FEI-TITAN, 200-300 kV de emision de campo,
con un lente S-TWIN*(Cs = 1,25 mm).

3.2 Evaluacion fotoeatalitica

La actividad fotocatalitica de los‘nateriales se evalud en un fotorreactor UV provisto de una
lampara de longitud de onda de*365.nm y 13 W de potencia. Se prepard una suspension de
30 ppm de diuron con una concentracién de catalizador de 0,4 g/L. La suspension se agito
con un agitador magnético durante 30 'min en oscuridad para garantizar el equilibrio de
adsorcién/desorcion de diuron en lassuperficie del catalizador. A los 15, 30, 45, 60, 120, 180
y 240 min, se recogieron 10 mL de-tassuspension para el seguimiento de la degradacién por
espectroscopia UV-Vis (Varian ModelCary 111) con un rango de deteccion entre 900 a 190
nm y por Carbono Organico Total (por/sus,siglasten-ingles TOC) en un equipo Shimadzu
SSM-5000A TOC-L + TNM-L.
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4.1 Identificacion de fases cristalinas por difraccion de rayos X

La estruetura cristalina de los materiales se analizd mediante difraccion de rayos X,
utilizando un difractdmetro con una fuente de Cu Ka, equipado con un detector Linxeye. Los
difractogramas'de cada uno de los materiales se obtuvieron entre 10-80° de 26, con un paso
de 0.02° y un tiempo,de adquisicion de 3 s.

Se analizd el arreglo.cristalino de los materiales de referencia Ti, Al, TiAl y GnPs; los
resultados obtenidos se mugstran en la Figura 8. La muestra Ti presento difracciones en 20:
25.2°, 37.7° y 48° [12, 60]@asociadas a la fase anatasa del 6xido de titanio. Mientras que la
muestra Al en 20: 37.6°, 45.8°,66.8° presento difracciones caracteristicas de la estructura y-
Al,Os3 [61, 62]. Estas sefiales fueren,confirmadas de acuerdo a las cartas cristalogréaficas

JCPDS 29-0063 para Al203y JCPDS21-1272 para TiO2 [67] con ayuda del software JADE
6.
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Figura 8. Difractograma de los materiales de referencia.

Para el 6xido binario TiAl no se pudo asociar una estructura cristalina definida, debido a que
no se identificaron sefiales caracteristicas de TiO> tales como anatasa, rutilo y brookita,.o de
Al203 como beta y gamma, considerandolo a éste como un material amorfo. Tal resultadoya

ha sido reportado en trabajos anteriores observandose que tanto la temperatura, como(la
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concentracion de los precursores, influyen en el ordenamiento atdbmico de la estructura del

material resultante [68].

El difractograma obtenido de las GnPs muestra el pico caracteristico de un material
carbonoso en(20; 26.2° que corresponde al plano cristalino (002), esto se confirm6 con la
carta JCPDS 75-1621 [69]. Ademaés, la muestra presentd otras difracciones de menor
intensidad en 20: 42:2°, 44.3° y 53,9°; Todas las sefiales observadas son correspondientes a
material grafénico, pordo.cual también se presentan en materiales como: grafeno, 6xido de
grafeno (GO) y nanotubos de.carbono (MWCNT’s) [20, 51].

Aparentemente la adicion de las diferentes concentraciones de GnPs en TiAl no ocasiond un
cambio significativo en la estructura~de los materiales resultantes, esto puede deberse a las
concentraciones bajas de GnPs quesSe trabajaron. Este resultado se traduce en que los
materiales conservan una estructura amorfa similar a la de TiAl. Sin embargo, para el
material que contiene GnPs en un 0:25% en peso (TAG-0.25) se detectd una muy débil sefial
(se indica en el grafico con la letra’A).probablemente de anatasa en 20: 25.2°, podria sugerirse
que esta concentracion de GnPs esta.favereciendosla formacion de anatasa en esta muestra
(Figura 9). Ademas, para el material que contiene 1%enpeso de GnPs (TAG-1) se visualizan
sefiales evidentes que corresponden a la estructura cristalina de y-AloOz en 20: 45.8°, 66.8°.
Por lo tanto, se sugiere que con altas concentraciones de GnPs se estabiliza o favorece la
estructura cristalina de la gamma alimina, lo que concuerda/con lo observado en SEM;
mientras con las mas bajas concentraciones de GnPs empleadas,.se estabiliza la estructura

anatasa del TiOz; la cual se ha reportado como la mas activa en aplicaciones fotocataliticas.

Se utilizaron los patrones de difraccion para calcular el tamafio de cristal en_los materiales
cristalinos usando la ecuacion de Scherrer [70]. Para el Ti el tamafio promedio‘de cristal es
de 23.21 nm y para el Al es de 1.50 nm. Debido a que los materiales ternariosspresentaron

una estructura principalmente amorfa, el tamafo de cristal no fue estimado.
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4.2 Propiedades texturales por fisisorcion de nitréogeno

Las propiedades texturales de cada uno de los materiales se analizaron con la técnica de
adsorcion/desorcion de nitrégeno, con base en los datos que arrojaron las pruebas, se calcul6
la superficie especifica por el método BET, el volumen y tamafio de poro por el método BJH,

para todas las muestras preparadas.

La Figura 10 muestra’las4sotermas obtenidas para cada uno de los materiales de referencia,
estos exhiben una isoterma tipo IV (a) caracteristica de materiales mesoporosos con un
diametro de poro de 2 a 50.nm. Lo diferentes tipos de ciclo de histéresis que presentan,
permitieron identificar los tipas-de poro que predominan en cada muestra. Las isotermas de
Tiy Al exhiben un ciclo de histeresis-H2, caracteristico de materiales con poros de estructura
compleja y desordenada de tipo tintero;-asociada al bloqueo de poros o percolacién debido a
los cuellos estrechos de algunos poros¢ Para materiales con ciclos similares al Ti, la
distribucion de poros con cuellos.estrechos es mayor, clasificado como H2 (b) [71]. Las
isotermas de GnPs y el TiAl exhiberieiclos de\histéresis H3. Las isotermas de las GnPs son
caracteristicas de materiales con estructura de'placas, 1o que produce este tipo de ciclo;
mientras que las isotermas de TiAl son/caracteristicas\de materiales que tienen una red de

poros que no fueron llenados completamente [72].

En la Figura 11 se presentan las isotermas obtenidas para lossmateriales ternarios, estas son
isotermas tipo IV (a) similares a las isotermas de los materiales.de referencia, es decir, que
describen a materiales mesoporosos; en cuanto al ciclo de histéresis todas las muestras
presentaron un bucle H3, excepto la muestra TAG-0.05, la cual presentd.un ciclo de histéresis
H2 (b). Debido a que la isoterma de TiAl también presenta un ciclo.de histéresis H3, al
adicionar GnPs, los materiales ternarios mantienen este tipo de histéresis, caracteristico de

un material con morfologia de placas.
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Debido a la baja concentracion de GnPs en TAG-0.05, existe la probabilidad de que en este
casoy=la_disposicion de las nanoplaquetas sea completamente distinta que en las otras
muestrasy’es decir, a que al tener el méas bajo contenido de GnPs, éstas se encuentran bien
dispersas enla-matriz del éxido mixto pero no completamente integradas en todo el material
0 bien, se obtuvo un material mas compacto de intersticios mas pequefios, lo que explicaria

el volumen de pord de 0.36 cm®/g y un ciclo de histéresis distinto.

En la Tabla 6 se repertan los resultados de las propiedades texturales de los materiales
sintetizados. Se observa que-TiAl presenta una superficie especifica de 388.30 m?/g que es 6
veces mayor que la del Ti y 1.6 veces mayor que la de Al; mientras que las GnPs presentan
un valor de superficie especifica'mas alto de 581.80 m?/g con respecto a Ti, Al y TiAl, y que

es caracteristico de los materiales grafénicos.

Tabla 6. Superficie especifica, volumen de poro y didmetro de poro promedio de los
materiales sintetizados.

Material Seer (M) Vi (cm3/g) D;fg”rﬁte:j‘:f‘znprg; 0
Ti 62.85 0.19 10.20
Al 230.68 0.92 10.61
GnPs 581.80 0.75 7.47
TiAl 388.30 0765 6.85
TAG-0.05 236.00 036 417
TAG-0.10 319.39 0.54 4.47
TAG-0.25 295.33 0.63 6.87
TAG-0.50 325.92 0.51 4.31
TAG-0.75 379.33 0.76 5.48
TAG-1 330.83 0.76 5.85

Con respecto a los materiales compuestos se puede observar una leve disminucion de la
superficie especifica en comparacion con TiAl y las GnPs. Se obtuvo el valor-mas alto de
379 m?/g para la muestra TAG-0.75; EI menor valor obtenido fue de 236 m?/g‘en'fa muestra
TAG-0.05, el resto de las muestras presentaron valores de superficie especifica intermedios.

Es bien sabido que a mayor cristalinidad en un material, se presenta baja superficie especifica
por ser mas compacto, esto podria explicar el resultado para TAG-0.25 de 295 m?/g, puesto
que presenta una probable fase de anatasa segun los estudios de DRX (260: 25.2°). Otra razon
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seriatambién que las GnPs presentes en la superficie podrian estar bloqueando poros y de
esta forma reducen la superficie especifica. Una relacion directamente proporcional entre la

concentracion de GnPs usada y la superficie especifica, no es evidente.

En las Figuras 12 y 13, se muestran las distribuciones de poro para los materiales de
referencia y los‘materiales ternarios respectivamente. La muestra Ti presenta una distribucion
bimodal de forma gaussiana en la que predominan los mesoporos; por otro lado, la muestra
Al exhibe una distribugion de didametro de poro mucho mas amplia y bimodal con respecto
al Ti en la que también predeminan los mesoporos; por su parte la muestra TiAl presenta un
didmetro de poro unimodal,la distribucion esta centrada en didmetros de poro mas pequefios
(aun en el rango de los mesoperos) con respecto a Ti y Al; la muestra GnPs presenta una

amplia distribucion de mesoporos poco abundantes, lo que corresponde a materiales poco

POrosos.
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Figura 12. Distribucién del tamafio de poro para materiales de referencia.
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Los mmateriales ternarios presentaron un comportamiento similar al de TiAl, es decir, la
distribucion se centr6 en valores de didmetro pequefios de entre 3-5 nm, conservandose en el
rango dedos.mesoporos; a diferencia de TiAl y GnPs, exhibieron una distribucion bimodal y
mayor porosidad.
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Figura 13. Distribucion del tamafio de poro para materiales compuestos TAG y TiAl.
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4.3 Propiedades opticas por Espectroscopia UV-Vis de solidos

Los espectros de absorcion en el UV-Vis de los materiales sintetizados se obtuvieron
utilizando un espectrofotdmetro con un rango de deteccion entre 900 a 190 nm, equipado con

una esfera defintegracion.

En la Figura 14, se'muestran los espectros obtenidos de los materiales de referencia, donde
el Tiinicia la absorcién.a406 nm, ello indica una absorcion débil en la region visible; el TiAl
inicia una absorcién en-la_longitud de onda de 367 nm en la region UV con una mayor
absorcion que el oxido de titanio puro (Ti). EI material Al es el que presenta menor absorcién
en el espectro visible mientras’gue las GnPs al ser un material de cuerpo oscuro tienden a

absorber en todo el espectro.

> "-.\:“'\.\

Absorbancia (u.a)

300 400 500 600 700 @D
Longitud de Onda (nm)

Figura 14. Espectro UV-Vis para los materiales de referencia.
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Los materiales compuestos exhibieron absorcién en una longitud de onda mayor al TiAl, es
decir=que hubo un ligero desplazamiento a la region visible al agregar material grafitico. No
se observ6 un aumento en el punto méximo de absorcion de estos materiales con respecto a

TiAl, los espeetros de los materiales compuestos se muestran en la Figura 15.

TiAl
— TAG-0.05
-TAG-0.10
— TAG-0.25
-TAG-0.50
— TAG-0.75
— TAG-1.00

Absorbancia (u.a)

| h 1 | = Ll . | h
300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 15. Espectros UV-Vis correspondientes a los materialessecompuestos TAG y TiAl.

Si bien, los bordes de absorcion de los materiales compuestos” GnPs-TiO2-Al2Oz se
desplazaron ligeramente al visible (violeta), no se observé una tendencia proporcional con el
aumento de la concentracion de GnPs empleada. Este comportamiento depende de la
disposicion de GnPs en el oxido TiO2-Al203 vy las interacciones que estos pudieran crear,
para confirmarlo se llevaron a cabo caracterizaciones morfoldgicas por MEB y TEM, que

seran discutidas mas adelante.

Para trabajos de ZnO y TiO2 con GnPs se ha reportado el desplazamiento de la banda de

absorcion hacia el region visible, sin embargo, en la bibliografia también se menciona que
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este desplazamiento solo se ha presentado para aquellos compuestos que contienen 0.25% de
GnPs-[31, 68]. Ademas, se ha demostrado que la presencia de GnPs aumenta la ventana de
absorcion” hatia el rango visible, en materiales semiconductores que contienen particulas
metalicas (Fe~Co, W, etc.) [31, 57, 58]. En este caso para los materiales compuestos si se
observa un desplazamiento aleatorio hacia el rango visible en comparacion con TiAl, lo cual

se le atribuye al material grafénico.

Para la determinacién-gel ancho de banda prohibida, también conocido como Band gap (por
su notacion en inglés), setrataron los datos de absorbancia para aplicar el modelo de TAUC
[61]. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 7. No se ve un efecto significativo de
la concentracion de GnPs en la panda prohibida de los materiales. Al comparar TiAl con los
materiales ternarios, el ancho de banda prohibida es ligeramente menor, siendo TAG-0.75 la

muestra con el valor mas bajo.

Tabla 7. Ancho de banda prohibida de los materiales fotocataliticos.

Material Banda prohibida (eV)
Tio, 3.1
TiO A1 O, 3.1
TAG-0.05 2.9
TAG-0.1 3.0
TAG-0.25 3.0
TAG-0.50 3.0
TAG-0.75 2.8
TAG-1 2.9
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4.4 Resultados del analisis termogravimétrico

Mediante Janalisis termogravimétrico se determinaron las temperaturas de transicion y
pérdida de peso de los materiales sintetizados. Los ensayos fueron hechos en un rango de 25
a 850 °C conana rampa de 10 °C/min, bajo atmdsfera de nitrégeno para prevenir reacciones
termo-oxidativas. Para visualizar con mas exactitud los datos de pérdida de peso y verificar
la temperatura detransicion en los materiales, se muestra en los termogramas la primera
derivada de la curva de-degradacion (deriv. peso %/°C) en donde se observan los puntos de
temperatura en los cuales~la pérdida de peso de la muestra es mas evidente y la

reestructuracion del material ocurre.

La Figura 16 muestra los termogramas-obtenidos de los materiales de referencia. La muestra
Ti presenta dos primeros picos exotérmicos entre 25 — 250 °C, con una pérdida de peso
minima de 0.45 %, atribuido al material’organico combustionado o la perdida de grupos
hidroxilo. Los picos exotérmicos_gue sevobservan después de los 300 °C se atribuyen a
cambios de estructura del material;€n495 °C las trazas de brookita presentes en el material
presentan una transicion a la estructura de anatasa’y en 694 °C de anatasa a rutilo por el
aumento de temperatura [74]. Para el material Al'sg-observa en el grafico la desorcion de
agua adsorbida en el material en un rango de 40-320 € con una pérdida de peso del 10.76
%; debido a que la dltima estructura del~éxido de aluminio, a-Al.O3 se propicia a
temperaturas de 1100 a 1200 °C, el material se mantiene dufante el analisis en y-Al203 [72,
73]. TiAl presenta un cambio entre 32 - 300°C con una pérdida de_peso de 10.65 %, atribuido
a la desorcion del agua y combustion de material organico, permaneciendo sin cambios hasta
llegar a los 800 °C, siendo materiales estables sin cambios estructurales.. Las interacciones
entre TiO; - y-Al203 propician un ordenamiento octaédrico de la alimina alrededor de 700
°C (cuando y-Al>03 se encuentra en mayor proporcion) lo que provoca que ng se presente

ninguna estructura cristalina, dado que se requiere de mayor energia.
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Los termogramas obtenidos de los materiales compuestos se muestran en la Figura 17. Cada
uno de“los materiales ternarios presentaron un comportamiento similar a TiAl, con un pico
exotérmico.de 30 - 325 °C atribuido a la combustion de materia organica residual presente
en los materiales, probablemente por la presencia de GnPs. Cada uno de los materiales

ternarios presentaron un primer pico endotérmico correspondiente a la desorcion de agua.

En cuanto al porcCentaje de pérdida de peso, podemos observar que los materiales con
contenido de GnPs tienden a perder entre un 0.02 a 5.8 % mas peso que el material de
referencia TiAl, el cual pigrde un 14.29 % de peso, mientras TAG-0.05 pierde un 14.31%
peso, siendo esté la de menor pérdida con respecto al TiAl y la de mayor pérdida la muestra
TAG-0.10 con una pérdida del 20.15 %.

De acuerdo con la ficha técnica (Ver.anexo 2) de las GnPs el % de peso perdido entre 350 —
500 °C se cree que se deba mas a una degradacion de particulas cristalinas pequefias que a la
formacion de carbono amorfo como es elrcaso de otros materiales de carbono, mientras, la

pérdida de peso mayor a 500 °C podria debersesal material de carbono que se volatilizo.
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4.5Adentificacion de grupos funcionales por ATR-FTIR

Se obtuvieron espectros ATR-FTIR para conocer informacién estructural de los materiales,
con un tiempo-te adquisicion de 90 s, en un equipo Thermo Scientific Nicolet iS 5 equipado

con cristal de 'germanio.

La Figura 18 muestra_los espectros obtenidos para los materiales de referencia. Ti presenta
vibraciones alrededor+de <1630 cm™ que corresponden a la frecuencia tipica de vibracion
atribuida a los HO", mientras la banda presentada alrededor de 3400 cm™ se asocia a la
adsorcion superficial de grupos hidroxilo y moléculas de agua en la superficie, asimismo a
la vibracion de alargamiento de@rupos hidroxilo enlazado con cationes de Ti** que pudieran
localizarse en los bordes del material [77—79]. La muestra Al, presenta las mismas
vibraciones en 1630 cm™y 3400 cm™«la primera de ellas asociada, de igual forma, a los
estiramientos de grupos HO" y la segunda-a:la fisisorcion de moléculas de agua [80,81]. El
material TiAl presenta las dos bandas tipicas.gue se mostraron en los materiales anteriores,
en 1600 cmy alrededor 3400 cm™ 20}
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T X \ 4 T 2 0 y- 1

3400 1630

Mwww
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Figura 18. FTIR — ATR obtenido para los materiales de referencia.
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En laFigura 19 se muestran los espectros FT-IR obtenidos para cada uno de los materiales
ternarios, estos al igual que los materiales de referencia presentan bandas tipicas alrededor
de 1630.em:'} asociada a los grupos -OH y otra banda alrededor de 3400 cm™ atribuida a la

adsorcion superficial de grupos hidroxilo y moléculas de agua.
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Figura 19. FT-IR-ATR obtenido para los materiales compuestos TAG y TiAl.




4.6 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

Con el objetivo de conocer los estados de oxidacion se llevo a cabo un analisis XPS en un
equipo THERMO FISCHER SCIENTIFIC, modelo K-Alpha. Los resultados mostrados a
continuacion «corresponden al material con mayor conversion del contaminante orgénico
probado en la actividad fotocatalitica. La Figura 20 presenta el espectro general obtenido
para TAG-0.75, en‘els€ual se revelan los niveles de energia de enlace de los atomos Ti 2p, Al
2p, 0 1syC 1s.
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Energia de enlace (eV)
Figura 20. Espectro general del material TAG-0.75.

En la Figura 21 se muestran los espectros desconvolucionados de alta resolucion,de los
elementos principales de la muestra TAG-0.75. El espectro XPS deconvolucionado'de O1s
es representado en el a), el cual se descompone en dos picos. El primer pico con energia en
530.7 eV, caracteristico del Oy (O%) para los enlaces M-O (Ti-O y Al-O) que de acuerdo con
la bibliografia se solapan y el segundo pico en 532.46 eV, que pudiera asignarse al Oni, que
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corresponde al oxigeno en la superficie, atribuido a los grupos H.O, O-C=0 y HO-

adsorbidoes. El grupo HO™ pudiera estar integrado en los materiales como M-OH [12, 69, 76].

Las energias’de enlace de las especies de Ti 2p se aprecian en el espectro deconvolucionado
del b). Se encontraron picos en 458.9 eV y 464.6 eV, las cuales corresponden a Ti 2p3/2 y Ti
2p1/2 respectivamente; estas sefiales son tipicas del Ti** en el TiO, formados en una
estructura de tipo amorfo -Al-O-Ti= de TiO2-Al.03 [60, 77]; asimismo se encontraron
sefiales de menor intensidad en 457.2 eV y 460.9 eV correspondiente al Ti®*, el cual suele
localizarse en los bordes del'material como TiOx (x=1-2) [84]. Dichas especies se encuentran

cuando se forman interacciones entre el 6xido mixto y las GnPs [85].

En el c) el espectro deconvolucionado-se relaciona con Al 2p, la energia de enlace en 74.3
eV se espera para los enlaces Al-O yda energia en 75.6 eV corresponde al enlace Al-OH [12,
79, 80].

El espectro del C1s se muestra en‘el-d), el pico asimétrico observado se deconvoluciond en
tres componentes en 284.6, 285.6 y 286.3 eV; estos valores se asignan a las especies de C=C
(sp?), C-C (sp®) y C-OH respectivamente; cada uho.de. ellos caracteristicos de las GnPs.
Ademas se encontrd en 288.9 eV, el cual/carrespondesal grupo carboxilo O-C=0 que se
espera esté presente en los bordes funcionalizades de las'GnRs, [88,89].

Estudios tedricos y experimentales han encontrado que los metales y los éxidos metalicos
forman interacciones que les permiten crecer desde los bordes de_la’hoja de grafeno si estos
contienen grupos -OH. Las laminas de grafeno también pueden muclearse o facilitar el
crecimiento por quimisorcion de particulas de 6xido de metal por deformacion local debido
a la union C-C en la red de grafeno, o por interaccion con sitios de defectos_de, alta energia
como pares pentagono-hexagono o vacancias presentes en la red de grafeno [90,91].
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Recientemente, M. F. Mazza y colaboradores [92] depositaron peliculas de TiO2 y Al2O3
sobre<tina monocapa de grafeno aprovechando las diferencias de reactividad entre las
regiones«de los sitios de defectos y las regiones del plano basal inerte en la lAmina de grafeno.
Como los auteres no oxidaron previamente las laminas de grafeno, la deposicion se realizd
solo en los sitios de defectos de la lamina. Consistentemente, Al>O3 dio como resultado una
pelicula isotropica depositada sobre la monocapa de grafeno mientras que el TiO2 se nucleaba

en los bordes.

Dado que en este trabajomnorse utilizo catalizador de hidrolisis (acido acético o nitrico) en el
proceso sol-gel, el plano basal de las nanoplaquetas no se saturé con moléculas de agua o
grupos hidroxilo. Por lo tanto, 105 sitios reactivos deberian estar en los sitios de defectos del
plano basal del grafeno en las GnAPs. Por consiguiente, las nuevas interacciones quimicas
como los enlaces de O-Ti=O-C se formaron en esos sitios de defectos, lo que permitio la
nucleacion y el crecimiento de déxido mixto, lo que concuerda con las iméagenes de SEM, que

se muestran en el apartado siguiente.

Se sabe que el estado de valencia Ti*.de las especies TiOx cambia la estructura de la banda
electronica del TiO2 [82], creando un nuevo nivel deenergia en la banda prohibida y en
consecuencia, contribuyendo a su reduccion [93]. Sugerimos que la union de O-Ti=0-C

asociada a especies de Ti" disminuye la brecha’de banda/0bservada en este estudio.
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En Gabla 8, se muestra la proporcidn atomica para cada tipo de enlace determinado, ademas
la proﬁ@émde cada especie asignada en cada una de las deconvoluciones.

. Proporcién elemental obtenida para cada especie en TAG-0.75.

Deconvolucion

Enla sp Atdmico (%) (%) Especie
4
45.06 Ti%
qp 31.20 (Ti-O)
Ti 2p o, 8.72
6.49
‘/ Tid*
7 17.24
| ’@\ 90.3 Al-O
Al 2p :
9.6 Al-OH
\a
‘.\ 753 0; (M-0)
O 1s !
’:2;27 «7 24.6 O3
o, 956.57 c=C
1‘ . (‘ 13 c-C
C1s 146
q) : C-OH
P 5.9(0,‘ 0-C=0




4.7 Propiedades morfolégicas por Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia de cada de los materiales fue determinada por Microscopia Electronica De
Barrido (MEB) de emision de campo, el cual proporciona rayos de electrones altamente
focalizados por)lo que mejora notablemente la resolucién de las imagenes. El analisis

elemental por EDS_de cada muestra se encuentran en el anexo 4.

La Figura 22 muestra las*micrografias correspondientes a la muestra Ti, donde se puede
observar cimulos de particulas semiesféricas tipicas de TiO obtenidas bajo condiciones
normales, se hicieron mediciones del didmetro de las semiesferas mostradas en el b) - d),
estos son de tamafio variable §¥an desde 237 nm hasta 3.669 um, este tamafio indicaria la
presencia de la fase anatasa [94];"En-elc) y d) se observa como las esferas de mayor tamafio
se forman a partir de esferas mas pegtiefias. La Figura 23 corresponde a la muestra Al, se
observan placas superpuestas de material amorfo. La Figura 24 muestra las micrografias
obtenidas para las GnPs, las cualessmuestran una morfologia de placas conglomeradas de
distintos tamafios, caracteristica de“gste tipo de’materiales de acuerdo con la ficha técnica
(véase anexo 2). La Figura 25 corresponde a la muestra TiAl, presenta morfologia de hojuelas

irregulares tanto en su forma como en sus berdes.

A partir de la Figura 26 a la Figura 31 corresponden“a-los resultados obtenidos de los
materiales ternarios en la microscopia electronica de barrido (MEB).
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Figura 23. Micrografias de MEB a diferentes magnificaciones correspondienes al'material
Al
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t Figra 2. Mirorafi de MEB orrspintes a TAI.
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En los"materiales ternarios persiste la morfologia amorfa de TiAl y este, recubre la mayor
parte-de las GnPs; a medida que aumenta la concentracion de GnPs se visualizan algunas de

ellas en Ja superficie.

La Figura 26 ‘corresponde al material TAG-0.05, se observan hojuelas de bordes irregulares
y gruesos como en TiAl, sin distribuciones significativamente homogéneas. La imagen d) de
la Figura 26 muestra emJa zona circulada la nucleacion y crecimiento de oxido mixto en el
plano basal de GnPs, dichanucleacién sugiere interacciones entre GnPs y oxido mixto lo que
concuerda también con lo@©bservado en XPS. En la Figura 27, se observa el material TAG-
0.10, que, a diferencia de la muestra anterior, el material amorfo de hojuelas también
irregulares se form6 en aglomeraciones heterogéneas (diversos tamafios y formas) por
cumulos de material amorfo. La Figura 28. Micrografias de MEB correspondientes a TAG-
0.25. muestra el material TAG-0.25, la'mprfologia amorfa en forma de hojuelas persiste en
la muestra, al igual que las aglomeraciongs, pero estas Ultimas se forman por una cantidad
mayor de cumulos de hojuelas de’menor tamafio. En la Figura 29, se observa el material
TAG-0.50, si bien los cimulos de haojuglas de material amorfo se han presentado de tamafio
variado, en este material son de menor tamafio,que en la muestra anterior, esto si comparamos
las imagenes con magnificacion de 50,000x:"Se hicieren.mediciones de cimulos de hojuelas
al azar, obteniendo tamarios de 446.8 hasta 865 nm (\Ver-incisos b-d); hasta este material
ternario no se han visualizado las GnPs, probablemente debido,a la baja concentracion que
contienen. La Figura 30 presenta la morfologia obtenida para_el material TAG-0.75, en el
cual se presentan hojuelas distribuidas levemente homogéneasyen comparacién con los
materiales anteriores, ademas de que al aumentar la cantidad de GhPs;yen esta muestra se
puede apreciar la presencia de estas (Ver inciso b), las cuales se encuentran cubiertas por
material amorfo de TiO2-Al.Oz. La Figura 31 corresponde al material TAG-1, presenta
morfologia amorfa mayormente porosa con bordes engrosados (Ver incisos f-g), la imagen
C) podria estar representando una proporcion de grafito cubierto de material en-forma de

hojuelas amorfas de bordes engrosados.

En general, los materiales ternarios resultaron con morfologia poco homogénea y amorfa

como lo indicaban los difractogramas en rayos X. De forma aparente los materiales se
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observan mas porosos y aglomerados (probablemente por la naturaleza de las GnPs de
aglomerarse) por cumulos de menor tamafio con el aumento de GnPs, este efecto ocurre del
material TAG-0.05 hasta el material TAG-0.50, dado que la muestra TAG-0.75 muestra una
morfologiadaglomerada pero uniforme u homogénea; mientras la muestra TAG-1 muestra
una morfologiavdistinta, amorfa y mas porosa, con la presencia de material en forma de
alambres, los cuales pudieran haber afectado la superficie especifica del material, dado que
este no sigue la tendencia de aumentar la superficie a como se aumenta la cantidad de GnPs
en el material ternario, cemo el resto de los materiales, probablemente por material de menor

tamafo que se encuentra en la.superficie obstruyendo los poros.

1pm t
TAGT _ (IPICYT-LINAN) r V

Flgua 26. icrografl'as de MEB correspondientes a TA-0.05.
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Figura 27. Micrografias de MEB correspondientes a TAG-0.10.
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“Figura 29.
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Figura 30. Micrografias de MEB correspondientesa TAG-0.75.
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En lasfotocatélisis heterogénea la morfologia de los materiales tiene importancia dada la
influenCia de la porosidad en el fendmeno de catélisis por tanto la destruccién parcial de la
morfologfa.compacta inicial de las particulas de cada material podria llegar a ser favorable
debido al posible aumento de la porosidad [95]. En la Figura 32, se muestra una imagen
obtenida del‘.material TAG-0.75, del cual se obtuvieron los mejores resultados de
degradacidn, se aprecia un material amorfo, homogéneo y poroso; Ademas al ser uno de los
materiales como mayercantidad de GnPs, se aprecian con calidad algunas de ellas en la
superficie como en la zena incrementada de la imagen presentada, esta nanoplaqueta se

encuentra recubierta por el'material amorfo TiO2-Al2Oz3.

10 ym

ETD 2000kv 5.0 10000x 99 mm AGS (LINAN-IPICYT)

Figura 32. Micrografia de MEB con presencia de GnPs correspondientes al material TAG-
0.75.
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4.8 Propiedades morfologicas por Microscopia Electronica de

Transmision

Se realizaran-analisis de los materiales mediante la técnica de Microscopia Electrénica de
Transmision (TEM), con el objetivo de complementar el estudio de la morfologia y la

estructura de los materiales ya analizados por SEM.

La Figura 33 presentasla micrografia de la muestra Ti, se observan cimulos de particulas
esféricas, compactas y de diferentes densidades que a su vez conforman esferas de mayor
tamarfio; De forma general hay abundante material, pero ademas de esférico y semiesférico,
parte del TiO2 se aprecia en forma. de bloques integrados de diferentes tamafios y formas
irregulares (Incisos c-d). Se ha reportado que los polvos de TiO> en fase anatasa consisten en

su mayoria de particulas con morfologia-esférica como se aprecia [96].

3

Figura 33. Micrografias de MET obtenidas para Ti.
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La Figura 34 corresponde a Al, se observa material en forma de placa, poroso y no
com o0 de baja densidad, ademas, parte del material se presenta en forma de alambres
delgado /'lgujas con espesor uniforme y tamafio homogéneo, lo cual concuerda con lo
reportado [ﬁ»La mayoria de las particulas de esta muestra estan constituidas por placas

delgadas con istencia de alambres delgados.

¥ a7 - S . A
4« Tl

Figura 34. Micrografias de MET obtenidas para Al. @5
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Las micrografias del compuesto TiAl se muestran en la Figura 35; de forma general en la
muestra_persisten las zonas con material en forma de placa delgada y alambres; estos
alambres’Se.encuentran en menor proporcién que los vistos en la muestra Al. En la imagen
b) se observan-dos bloques los cuales parecieran pertenecian a uno solo, el cual se dividio:
mientras en ladmagen c) se aprecia un material en su mayoria amorfo y compacto, rodeado
de algunas placas delgadas y alambres; en la imagen d) se observa mayor abundancia de
particulas en forma“de-alambre de tamafios heterogéneos y menor espesor en comparacion

con las particulas de la ymagen c).

S 3 e

Figura 35. AMicrografl’as de MET obtenidas para TiAl.
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A continuacion, se muestran las micrografias obtenidas de los materiales ternarios, en los
cuales persiste la morfologia en fase amorfa, presentada en TiAl con particulas en forma de

alambre y placa delgada.

La Figura 36 muestra;material en su mayoria amorfo de TAG-0.05 con menor persistencia
de placas y alambres,en elinciso a) se observa material compactado y aparentemente grueso,

de acuerdo con la escala, les alambres de los incisos b) — d) varian entre los 50 — 100 nm.

Figura 36. Micrografias de MET obtenidas para TAG-0.05.
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La Figura/37_presenta las micrografias del material TAG-0.10. Las particulas en forma de
alambre Se sobservan de menor tamafio y densidad, asi como menos persistentes en el

material, siende _en su mayoria material amorfo denso, con presencia de placas delgadas en

algunos bordes:
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Las micrografias de TAG-0.25 se muestran en la Figura 38; en este material persisten las
partieulas en forma de placa delgada y alambre, ademas se presenta una segunda fase de
forma amorfa, caracteristica de los materiales ternarios presentados con anterioridad. A
diferencia de.las particulas en forma de alambres de los materiales anteriores, pareciera que
parte de los alambres vistos en esta muestra son placas con bordes semi-enrrollados, los
cuales pudieran asaciarse a placas de alimina semi-enrrolladas; las placas de menor tamafio
que no presentan estesefecto podrian asociarse a las GnPs. Algunos alambres se distinguen

de los asociados a Al>Os;ya que son mas gruesos, como el resaltado en la imagen a).

] | g-*‘ A N (e
). =3 - SO % /;S (

Figura 38. Micrografias de MET obtenidas para TAG-0.25.
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Las micrografias de la Figura 39 corresponden al material TAG-0.50, las cuales muestran
con mayor interés el material amorfo de una sola fase, presentado también en los materiales
ternarios”previos. Las particulas presentadas en las figuras probablemente se encuentren
aisladas dedas-particulas en forma de placas y alambre, dado que ain se pueden apreciar

como en la imagen c).

Figura 39. Micrografias de MET obtenidas para TAG-0.50.
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Se ob el material TAG-0.75 en la Figura 40. En la muestra persiste el material amorfo
en forma@mbre, pero en menor abundancia y menor tamafio, de alrededor de 50 nm de

acuerdo con cala.

20,

F

I

para TAG-0.75.

A B 2
£ '
pach s,
Ade o ¥ e & .
]
“

Figra 4 Miérografl’as de MET obtenidas
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Las m@raﬁas de TAG-1, se muestran en la Figura 41. El material presenta particulas mas
densas f@s por la fase amorfa y particulas en forma alambre significativamente mas

gruesas y de @or tamafio que las observadas en muestras anteriores, resaltando el que se

encuentra la im{%{))-d).
A )

A0.nm

IN «

Figura 41. Micrografias de MET obtenidas para TAG-1.
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4.9 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica se evaluo con la degradacion de un herbicida, usado en campos de
cultivo, que‘se.reporta como citotoxico y carcindgeno [98]. Ademas, de ser considerado un

contaminante sustancial de agua y suelo, lo que lo hace adecuado como molécula modelo.

En las Figuras 43 y*44°se muestran los resultados obtenidos de las foto-reacciones realizadas
en la degradacion del.diuron, las pruebas se llevaron a cabo con una lampara de luz
ultravioleta. De acuerdo-eon.los gréaficos obtenidos los materiales degradaron la mayor parte
del diuron en los primeres 60 min de la reaccidn, a excepcion de las GnPs. Los
fotocatalizadores con mayor Centenido de GnPs (TAG-0.50 y TAG-1) presentan una
degradacion menor al material de~teferencia TiAl, a excepcion de la muestra TAG-0.75
probablemente porque que se vio favorecida por su alta superficie especifica y un ancho de
banda prohibida reducido. Por otro lado-los‘materiales con menor contenido de GnPs (TAG-
0.05, TAG-0.10 y TAG-0.25) maostraron una degradacion mayor con respecto a TiAl, lo cual

concuerda con lo reportado por otros‘autores [31, 57].

1.2
104 N s
1\
0.8 -
| ¢ —u= T
= —e-< Al
& 0.6 -
S 0.6 Tiad
' " GnPs
o] 1\
|
. ‘.‘.\ Ny
0.2 -
.H.\\:l_________‘__
® '_______:
0.0 v T o T v T v T ol
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)
Figura 42. Degradacion de diuron en funcion del tiempo de los materiales de referencia en

irradiacion UV.
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Figura 43. Degradacion de diuron’en funcion del tiempo de los materiales compuestos en

irradiacion UV.

De acuerdo con el porcentaje de degradacion calcalado (Tabla 9), el material con el mayor
porcentaje fue TAG-0.25, material que presénta una probable sefial de anatasa, lo cual podria
haber favorecido la reaccion fotocatalitica; mientras TAG-%;ymaterial que contiene la mayor
concentracion de GnPs, presentd el menor porcentaje de degradacion, probablemente debido
a que una concentracion excesiva de GnPs pudiera impedir que la luz llegue a los sitios

activos de la superficie del catalizador.

Regularmente la degradacion de moléculas organicas sigue una cinética de pseudo-primer
orden [64] de acuerdo a ello se grafico In(C/Co) para realizar el célculo de\la constante
cinética (k) a los primeros 60 minutos y el tiempo de vida media (t12) para~cada material
sintetizado (Tabla 9).

Con los valores obtenidos de la k clasificamos los materiales de la siguiente manera:

TAG-0.10 > TAG-0.25 = TAG-0.75>TiAl> TAG-0.50 = TAG-0.05 > TAG-1
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Siendo’el material TAG-0.10 el cual presenta la constante cinética mas alta y un ti de 21.5
min,-es decir que a ese tiempo el material ha logrado degradar la mitad del contaminante
(diuron)¢“seguido por TAG-0.25 y TAG-0.75. Los materiales mencionados superan el
material de_.referencia TiAl, mientras los materiales TAG-0.50, TAG-0.05 y TAG-1
presentaron una’k.menor a TiAl, lo que resulta en un ty» menor, es decir, que degradaron la

mitad del contaminante después de los 23 minutos.

Tabla 9. Resultados.de la degradacion del diuron con los materiales sintetizados.

: Degradacion - ti TOC Selectividad
Material (%)* k (min?) ** (min) (%)* co2 (%) [99]
Ti 95.1 0.022 30.73 22 23
Al 91.6 0.034 20.23 15 16

GnPs 7.5 0.001 427.86 27 --

TiAl 87.7 0:030 22.73 20 23
TAG-0.05 91.6 0028 24.35 24 26
TAG-0.10 90.7 0.032 21.50 28 30
TAG-0.25 92.0 0.031 22.34 26 28
TAG-0.50 86.2 0.029 23.61 35 40
TAG-0.75 91.5 0.031 22.09 46 49

TAG-1 83.7 0.025 27.52 34 40
*240min
**60 min

De acuerdo con los resultados obtenidos en €l calculo del.% TOC, los materiales ternarios
superaron en eficiencia al material de referencia TiAl, siende“el material TAG-0.75 el mas
eficiente con una conversion de diuron del 45 %, confirmandoscon ello que la superficie
especifica de los materiales juega un papel fundamental en la*fotocatalisis, dado que de
acuerdo con el analisis textural es el material que presenta la mayor _stperficie especifica
(379.33 m?%/g), ademas de un valor de banda prohibida reducido (2.8 eV)

De acuerdo con la bibliografia, el agregar material de carbono a materiales semiconductores
(tales como oxidos metalicos) hace que la absorcion del material se desplacera la region
visible. Dado que los resultados obtenidos en la espectroscopia UV-Vis demostraron/que al
agregar GnPs a TiO2-Al2Oz, la absorcion se desplaza ligeramente en direccion a la\region
visible, los materiales fueron probados en un simulador solar para conocer Su

comportamiento (Veéase anexo 5).
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Figura 44. Mecanismo de degradacién propuesto.

Los electrones fotoinducidos tienden a reaccionar con el O2@bserbido para generar especies
de aniones superoxido (057) en la banda de conduccion de GnPs;mientras que en la banda
de valencia del TiO2, los h* reaccionan con las especies H>O y HO—_unidas a la superficie
para producir radicales hidroxilo (HO®). El mecanismo se puede resumitsegun la ecuacion 2

a la ecuacion 6.

TiOz + hv— TiOz (e + h*) Fq. 2
TiOz (e”) + GnPs— TiOz + GnPs (e”) Eq. 3
GnPs (e”) + 02— 05, + GnPs £q.4
05~ +H:20- HO, +HO~ Eq.5
TiOz (h*) +Hz0 + HO — TiOz + HO® Eq. 6
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Conclusiones
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Empleando el método sol-gel, en condiciones estandar y prescindiendo de peptizantes (acidos
0 bases) comunmente usados en el proceso para controlar la hidrolisis, se logro sintetizar los
materiales tefnarios TiO2-Al203-GnPs, ademas de TiO- en fase anatasa y Al2Ozen su fase

gamma (y) €emo materiales de referencias.

Si bien las diversasreoncentraciones de GnPs usadas no generaron una tendencia lineal en la
mayoria de las propiedades, los resultados de la caracterizacion sugieren que la sintesis dio
lugar a un material ternarie.(TAG) mesoporoso, con un cambio ligero en direccion a el visible
en el rango de absorcion destuz, con una banda prohibida menor y alta superficie especifica,

respecto de lo reportado previamente para los materiales de referencia.

Se determind que estos materiales son.de tipo mesoporosos, lograndose valores de superficie
especifica mayores a 230 m?/g con la’presencia de GnPs. Las muestras TAG con 1.0 y 0.25
% en peso de GnPs, mostraron los masbajos valores de superficie especifica y fue atribuido
a la presencia de fase anatasa y/o a“la obstruccion de poros de menor tamafio por GnPs en la
superficie del material.

Seguln el analisis XRD, tanto las muestras.de Oxido.mixto (TiAl) como las de TAG son
materiales amorfos y la estructura de das) muestrase TAG no cambi6é debido a las
concentraciones de GnPs utilizadas. La integracion quimicade TiO2, AloOsy GnPs dio como
resultado un material donde la ausencia de formas semiesféricas caracteristicas de anatasa
fue evidente, con morfologia indefinida y con la mayoria de 1as*GnPs recubiertas por TiAl
mediante una nucleacién inicial y crecimiento de granos sobre el plano basal de GnPs, segun

las inspecciones con SEM y TEM.

Por analisis de espectroscopia XPS, se confirmaron enlaces de Ti-O, Al-O.y'C—OH, en la
muestra TAG con 0.75% en peso de GnPs, que revelan la formacion de una estructura amorfa
basada en conexiones de tipo —Al-O-Ti=. Ademas, especies de Ti** como deO=Ti=0-C,
confirmaron la formacion de interacciones interfaciales entre TiAl y GnPs; estas petrmiten la

nucleacion y el crecimiento como granos de 6xido mixto en el plano basal de GnPs.
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El estudio fotocatalitico reveld que la muestra TAG con 0.75% en peso de GnPs presento
una eapacidad de degradacion similar a la de TiO2 puro, una mayor conversion de Diuron a
CO», y mayor mineralizacion, con respecto a las otras concentraciones de GnPs empleadas.
La actividad.fue atribuida a la superficie especifica que proporcion6 la mayor cantidad de
sitios activos;.también a la banda prohibida reducida que permitié un menor consumo de

energia para producir las especies radicales por las que ocurre la degradacion de Diuron.

Los resultados obtenides de los materiales ternarios sintetizados son prometedores e inspiran
para su continuo estudioftanto en la degradacion de contaminantes en medio acuoso o para

el aprovechamiento de sus propiedades en diversas aplicaciones.
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Anexo 1: Técnicas de caracterizacion

Difraccion de rayos X

Por medio de<esta técnica se determinaron los planos cristalogréaficos de las estructuras
cristalinas. La difraccion de rayos X consiste en la interaccion de los rayos con un cristal, es
decir una materia<ordenada; los rayos X son dispersados por los atomos del material
originando sefiales en.todas direcciones. Estas difracciones estan determinadas por la ley de
Bragg [100].

Fisisorcion de nitrégeno

Las propiedades texturales se analizaron por fisisorcidn de nitrégeno, para conocer superficie
especifica y porosidad del material. EI fenémeno de fisisorcidn ocurre cuando un gas se pone
en contacto con una superficie sélida, durante el analisis la cantidad de adsorbato es medida
sobre un amplio intervalo de presiones relativasra una temperatura constante, dando como
resultado una isoterma. Con los datos®btenidos.con el modelo BET se obtiene la superficie

especifica del material y la distribucion-de-poros perel modelo BJH [101].
Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

Las propiedades Opticas de los materiales se determinaron per medio de esta técnica, la cual
consiste en medir la intensidad de radiacion absorbida a una longitud de onda especifica de
una especie quimica, ya sea solida o liquida. La muestra ‘es iluminada con rayos
electromagnéticos en varias longitudes de onda en el rango ultravioleta’y.visible, el resto de

la luz es trasmitida y detectada para producir un espectro de absorcion [102].
Analisis termogravimétrico

En el andlisis termogravimétrico nos permitié conocer las temperaturas de transicion’de las
estructuras presentes en el material, dependiendo si se presentaba una pérdida o generacion
de energia (endotérmica o exotérmica) de acuerdo con la temperatura en la que se encontraba

sometido. El TGA se basa en la medicién de la variacion de la masa de una muestra cuando
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se somiete a un cambio de temperatura en atmosfera controlada, mientras el DTG es el anélisis

diferenCial del TGA, el cual se presenta en forma de curvas [101].
Espectroscopia infrarroja transformada de Fourier

Dado que todas™las moléculas pueden manifestar bandas de absorcion, cada banda
corresponde con un'movimiento de vibracion de un enlace especifico dentro de la molécula,
la radiacion de fotones enel rango infrarrojo es absorbida por un enlace que se encuentra en
un estado vibracional de mayor energia, esta radiacion es dispersada y hasta Ilegar a un
detector que la transforma‘en‘Sefiales posibles de leer [103].

Espectroscopia Fotoelectronica.dé Rayos X

Se utiliz6 la técnica para conocer la composicion, tanto cualitativa como cuantitativa del
material, ademas permitid determinar el'estado quimico de algunas especies en la superficie.
La técnica consiste en irradiar«un” fotdn con.energia, el cual penetra la superficie y es
absorbida por un electron con una engrgia de enlace caracteristica, que entonces emerge del

material solido con energia cinética la cual se reportepara emitir las sefiales del espectro.
Microscopia electrdnica de barrido

Es técnica proporcioné informacion de las formas, texturas<y-composicion quimica de los
materiales compuestos. El analisis consiste en bombardear Ja muestra con un haz de
electrones, estos interaccion con la superficie del material y genera diferentes sefiales las
cuales se recogen con diferentes detectores [104].

Microscopia electrénica de transmision

Esta técnica ofrece informacion sobre la estructura del material. EI analisis aprevecha los
fendmenos fisico-atomicos que se producen cuando un haz de electrones suficientemente
acelerado colisiona con una muestra delgada previamente preparada; cuando los electrones
colisionan con la muestra, en funcion de su grosor, parte de ellos son dispersados y colectados
por un detector especial para finalmente obtener una micrografia con distintas intensidades

de gris que se corresponden al grado de dispersion de los electrones incidentes.
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2: Ficha técnica GnPs
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A\

Ehamderiza@’xﬂnf’@ Grade C Materials

Background
Bacause of the unique size@nd Ehape of xGNP® Grade C Materials, there are occasionzl guestions raised
by scientists who are puzzleby the results of some traditional material characterization technigues.

This paper is an attempt to add Eme of these gquestions.

Morphology @

®E sciences offers its "C-grade” materlals a variety of different surface areas, ranglng from about
300 m’/fg to 750 m'/g. &ll of these materia "small flake® morphelogy, with particle sizes that are
larger in the lower surface area materials 3 rin the highest surface area materials. The size of a

typical Grade C sample has a distgbution that ra from wery small flakes |below 100 nm) up to
hﬁﬁﬂ“ﬁt average size, followed by C-500 while c-

relatively large flakes [1-2 um]. Gr
300 has the largest aversge size. n{_@‘
|

&z g dry powder, Grade C materials omer rrni larger spherical powders. (Figure 1)
when the agglomerated powders are sep I particles ﬂa‘te marphology with different sizes are
observed. ([Figure 2, Figure 3} At lowe nification @ ticles with dark and small spherical
morphology may be observed (Figure 2). This gould be misimterpreted as amorphous carbon, but it is
proved that most of these are agelomerates of Il flakas. crystal structure of xGnP*® Grade C
can be confirmed through analysis with XRD, Rama TEA.

b

Q

O

.
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Daee # Mo 201
Mag» T2ATKX

Figure 2. TEM of Separated Grade C flakes at Lower Magnification
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The tability

TEA measlﬂn’( of Grade C zamples under air [Figure 4] revealed that C-750 degrades at lower
temperature 500 and C-300. This is due to a higher presence of very small particles. Since the
degradation | ?Rln oocurs from the edge area, it is reasonable that the sample with smallest size
degrades at the temperature. The TGA data of Grade C samples suggests that x»&EnP*® Grade C
materials are mr&alw stable than amorphous carbon or typical reduced graphite oxide since
ade at arcund 350°C to 450°C. Since x6nP*® Grade C samples show some
degradation in this tempeTatare range, it is possible that a small amount of amorphous carbon may be
present, but it is beliew @ very small crystalline particles are more likely the cause of the

temperature degradation b w.ﬂ

Grade C Materials
120
kil
BO
3
E &0
¥ \
= = = {-300 Differentizl
a 500
= = -500 Differensial
e - T 50 Y
= = -750 Differensizl
20
-
- -
-
0 L= s ===
u] 10D 200 300 400 S0 600 ?DD&'D a0
Temperature [*C)
\V
Figure 4. Typical TGA of xGnP* Grade C Material A
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Raman Specira

Raman spectroscgpy.is often used as a characterization tool to identify carbon materials. The Raman
spectra of all carban systems have a rather simple set of peaks. The main features of such spectra are
twio distinctive peake'callsd the D peak (~1350 cm™'] and the & peak [*1560 on™) and few other second-
order harmonics. The Gpesk is due to the stretching motion of sp2 bonds between carbon atoms, which
reflects the orystalline gréphitesstructure of graphite/graphene materials. The D peak is due to the
Raman scattering inducedy’by zone-boundary phonons that reflects disordered structures. Such
discrdered structures include defetts, edgas, crystal boundaries, syrmmetry breaking, etc. The most
prominent second-order harméni€’at around 2700 cm™ iz called G° peak, or 20. This peak reflects the
stacking structure of graphite alopg the c-axis. Such structure includes the number of layers and
crystallinity degraes.

It is known that single<layer graphene has asingle, symmetric 20 peak, since there is only one possible
scattering process. On the other hand, doubledayer graphene with &-8 stacking structure has a broader
2D pezk which consists of four possible double résonance scattering processes caused by splitting the m
elactronic structure due to the intepsctions\between two graphene layers. The number of double
resonance scattering processes ingfeases with an increase in the number of graphene layers. Becauss of
the unigqueness of the double resofEfCe scattering\patterns for few-layer graphenes, it is possible to
detect the number of layers by andlyzifg\the shapebf the 20 peak. 'When the numbers of layers
increases further, typically 10 layers or\more; the 20 peall curees converge and show only two peaks,
which is virtually the zame as the 20 peakofbulk graphite.

There are several points to consider in the actualRaman measdrement. First is the laser type. Since the
shape and location of the D and 20 pezks change.acearding todthe [aser excitation energy, it is reguired
to use the same conditions to ensure valid "applés to/apples” cdmpagison. Our typical Raman spectra
data are taken by using 53Znm laser unless otherwise specified. Second is the laser beam diameter.
Typical laser beam diameter used in most Raman Spectrometers is 3-5/m. When the flake size of the
graphene sample is larger than the size of the laser, it is easy to distinguish the Raman spectra from the
flake baszl plane from that of edge area. Thus, it is easy to analyze the defeets in the basal plane. On the
other hand, when the flake size of the sample i smaller than the size of@he lzser beam, it becomeas
aglmost impossible to distinguish whether the resulting data is caused by defects in the basal plane or by
the edge area. In the case of xEnP® Grade C samples, since the average flake sizeds smaller than the size
of the lazer, itis almost inevitable that edge area results will be returned for mosTRaMan measurements.

For example, the Raman spectra of bulk Grade C powder show a very high O peak dueto the igclusion of
large edge areas. (Figure 5) When the same sample is diluted and separated inta more individual flakes,
the intensity of the D peak changes. [Figure 5} The latter case requires very careful zample preparation
and measurement. In other words, different Raman spectra can be taken from the samfe\grade C
material. This implies that it is not appropriate to assess the quality or crystallinity of «GnPY Grade C
rmaterials (or similar materials] based solely on Raman spectra.
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Figure 5. Typi Wmnr{&lﬂ Grade C Material

‘

X-Ray Diffraction ?
Since Grade © material is not single layer g]aphEﬂeQ few-la stalline graphite, the XRD of

this material shows 3 [002] peak. The height of the peak depends n
the ¥RD equipment settings. The peak is somewhat broadenad due to
materials, but the peak position appears at 28 = 26.3-26.4, which is
graphite (23 = 26.5). Thizs peak is different from turbeostratic graphite (26
demonstrate that Grade C materials possess a aystalline structure. The
samples are shown in Figure. 6.

ple preparation as well as
Il size of wGNP® Grade C
t of single crystalline
These results clearly

RO of our Grade C

>
6%
@
O

.
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Anex0 3: Deconvolucion de picos de XPS
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Proporcion elemental obtenida para cada especie.
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0ateriales ternarios
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Anexo 5: Fotodegradacion en luz solar

Los materiales fueron evaluados en la degradacion del diuron en un simulador de luz solar,
a continuacién, los resultados. EI comportamiento de la degradacion tiene una tendencia de
aumento, esto’probablemente a la generacion de subproductos generados durante la

reaccion que contienen el mismo grupo funcional que la molécula modelo de degradacion,

sin embargo, fue posible notar cambios sustanciales por TOC (no presentados).
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