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RESUMEN

Los puntos cuanticos de grafeno (GQDs) son un nuevo miembro de la familia de los
materiales carbonosos que han concitado gran interés por las propiedades y aplicaciones en
diferentes campos como el de sensores, catalisis, medicina, etc. Sus propiedades varian con
su tamafio, morfologia, dopaje y grupos funcionales presentes en su estructura; a pesar de
ello en la literatura no se hace una clara distincion entre GQDs y la especie que contiene
grupos funcionales oxigenados, cuya estructura es mas probable por el tipo de método de
sintesis utilizado y que algunos autores denominan puntos cuénticos de 6xido de grafeno
(GOQDs). Esta tesis esta enfocada en combinar métodos computacionales y experimentales
para el estudio de la sintesis electroquimica de GOQDs, su comportamiento en solventes de
diferente naturaleza y el efecto de estos al incorporarlos en compositos basados en TiO:
enfocado en aplicaciones fotoquimicas.

El primer aspecto esta enfocado en estudiar la sintesis de GOQDs a través de un
método de carbonizacién electroquimica. Los resultados obtenidos por espectroscopia UV-
vis y FT-IR muestran que el grado de oxidacién de las particulas obtenidas estan
influenciadas por el tipo de solvente y electrolito, el pH, el potencial aplicado y la relacién
alcohol/agua. A partir de estos resultados se propone un mecanismo de formacion de los
GOQDs racionalizado mediante un estudio tedrico basado en la teoria del funcional de la
densidad (DFT). Estos resultados permitieron desarrollar un método de sintesis de GOQDs
a partir de etanol de 96 ° (comercial).

El segundo aspecto combina métodos experimentales y computacionales mediante
dinamica molecular (MD) para estudiar el comportamiento de los GOQDs en solventes de
diferente naturaleza y el cual se relaciona ademas con su comportamiento Optico. Los
resultados muestran que el orden en el grado de agregacion final de los GOQDS en estos
solventes es el siguiente: agua > hexano > acetona > cloroformo > tolueno = etanol.

El tercer aspecto se centra en estudiar mediante métodos computacionales y ensayos
experimentales el efecto de los GOQDs en las propiedades fotocataliticas del compoésito
TiO2/GOQDs. Los resultados muestran que (1) la inclusion de grupos oxigenados en la
estructura de los GQDs, convierte a estos de semiconductores tipo n a semiconductor tipo p
y (2) los GOQDs forman una heterojuncion tipo Il con el TiOz, por lo que podria ser utilizado
en aplicaciones fotocataliticas. Estos resultados son compatibles con los observados de

manera experimental a partir de sus espectros UV-Vis y ensayos foto-electroquimicos.



ABSTRACT

Graphene quantum dots (GQDs) are a new member of the family of carbonaceous
materials that have aroused great interest because of their properties and applications in
different fields, such as sensors, catalysis, medicine, and others. Although the size,
morphology, doping, and functional groups present in their structure provoke variations in
their properties, there is no clear distinction within the literature between GQDs and their
derivatives containing oxygenated functional groups. Some authors call the later graphene
oxide quantum dots (GOQDs), which obtain their characteristic structure due to the used
synthesis methodology. This thesis focuses on combining computational and experimental
methods for studying electrochemically synthesized GOQDs, their behavior in solvents of
different natures, and the effect of their incorporation in TiO, based composites used for
photochemical applications.

This work begins by studying the synthesis of GQDs by an electrochemical
"carbonization" method. The results of UV—vis and FT-IR spectroscopy analyses showed
that the degree of oxidation of the GOQDs is influenced by the type of solvent and
electrolyte, the pH, the applied potential, and the alcohol/water ratio. Based on these results,
a rationalized GOQD formation mechanism is proposed through a theoretical study based
on the density functional theory (DFT). These results allowed the development of a method
of synthesis of GOQDs from 96% ethanol (commercial).

A combination of experimental and computational methods using molecular
dynamics (MD) was later used to study the behavior of GOQDs in solvents of different
nature, which is related to their optical behavior. The results show that the order in the final
degree of aggregation of the GOQDS in these solvents is as follows: water> hexane>
acetone> chloroform> toluene = ethanol.

Finally, computational methods and experimental tests were used to study the
mechanism of the photocatalytic properties of TiO2 and GOQDs. The results show that (1)
the inclusion of oxygenated groups in the structure of the GQDs, makes these in p-type
semiconductors, and (2) the GOQDs form a type Il heterojunction with TiO2 so that it could
be used in photocatalytic applications. These results are compatible with those observed
experimentally from their UV-Vis spectra and photo-electrochemical tests.
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1.
INTRODUCCION

1.1. INTRODUCCION

Los puntos cuanticos de grafeno (GQDs) son un subtipo de puntos de carbono (CDs),
que muestran interesantes propiedades oOpticas y electronicas, propias del efecto de
confinamiento cuantico propias de un material 0D [1-3]. Quimicamente, los GQDs muestran
versatilidad por la forma sencilla de incluir heteroatomos (O, N, S, P, Se) mediante la cual
es posible modular sus propiedades [2-6]. Los GQDs actian como semiconductores por lo
que sus propiedades dpticas y electrénicas varian de acuerdo con su tamafio, forma grado de
oxidacion, dopaje con heterodtomos o estado de agregacion [1,4,7]; a partir de ello, sus
absorciones y emisiones de radiacion, van del ultra violeta hasta el infrarrojo cercano [8].
Estas propiedades fisico-quimicas observadas en los GQDs abren un nuevo campo de
investigacion para el desarrollo de una quimica de semiconductores libres de metales y
basada en nanoestructuras grafénicas, las cuales han sido utilizadas hasta la actualidad en
diferentes campos como son: fotocatalisis [9-11], electrocatélisis [6,12], bioimagen
[3,13,14], sensores [15-18], transporte de farmacos [19], celdas solares [8], baterias [20]
entre otras, que van apareciendo a la par con el desarrollo de tecnologias modernas. Con el
incremento de las aplicaciones de los GQDs se han desarrollado muchos métodos de sintesis
que van desde métodos “bottom-up” como dehidrogenacion o pir6lisis y el método
hidrotermal, hasta los métodos “top-down” como son la litografia y la exfoliacion
electroquimica de grafito o reoxidacion, los cuales son complejos, costosos o poco eficientes
[21]. La purificacion de este material, es otra problematica ya que frecuentemente es
realizada por didlisis, el cual es un método costoso en tiempo y dinero [5,22].

La versatilidad con la que los GQDs varian sus propiedades hace necesario un
analisis quimico y una diferenciacion entre los GQDs y su forma oxidada, los puntos
cuanticos de 6xido de grafeno (GOQDs), los cuales son méas probables de ser obtenidos por
ciertos métodos de sintesis [23] y que a partir de esta seccion se les denominara como
GOQDs.

Por otro lado, ante las necesidades creadas, a partir nuevas tecnologias, el desarrollo

de nuevos materiales se vuelve vital, por lo cual en los ultimos afios se ha incrementado la



importancia de métodos computacionales (en ciencias quimicas y de materiales) para el
descubrimiento y desarrollo de estos nuevos materiales. Sin embargo, para hacer posible esto
es necesario comprender el comportamiento de los materiales en diferentes procesos que
pueden ocurrir en la interfase (liquido-liquido, liquido-solido, solido-sélido, solido-gas y
liquido-gas); esto es un punto esencial en los campos de la ciencia superficial, pues permite
realizar mejoras en procesos y desarrollo de nuevos materiales aplicados a diferentes areas
como catalisis, almacenamiento y transformacion de energia, medio ambiente, entre otros
[24,25].

Este trabajo se enfoca en la realizacion de un estudio combinado entre métodos
computacionales (Dindmica Molecular y Teoria del Funcional de la Densidad) y métodos
experimentales para el estudio de: (1) la sintesis de los puntos cuanticos de grafeno con
grupos funcionales oxigenados (GOQDs) mediante un método electroquimico (simple, de
bajo costo, ecoamigable y altamente escalable) que utiliza etanol como fuente de carbono,
(2) el comportamiento de los GOQDs en solventes de diferente naturaleza y (3) el estudio
de las propiedades Opticas y electrénicas de los GOQDs y un compdsito formado con
nanoparticulas de TiO2 (TiO2/ GOQDs).

1.2. JUSTIFICACION TECNICA Y SOCIAL

1.2.1 Justificacion técnica

Un estudio combinando métodos computacionales y experimentales para la
comprension de los fenémenos fisico-quimicos relacionados a la obtencion de GOQDs y las
propiedades opticas y electrénicas tan interesantes mostradas por estos materiales, es
importante pues nos permitiria el desarrollo de nuevos materiales basados en GOQDs, cuyas
caracteristicas pueden modularse especificamente para diferentes aplicaciones.

Entender el proceso de formacion de los GOQDs nos ayuda en la eleccion de las
condiciones y reactivos para la sintesis de estos materiales con determinadas caracteristicas
[23].

Estudiar el comportamiento de los GOQDs en diferentes solventes, es importante
debido a que esta relacionado directamente con la sintesis, purificacion y dispersion de estos
materiales asi como con sus propiedades oOpticas y electronicas que pueden variar por la
formacion de agregados [10].

Debido al comportamiento semiconductor exhibido por los GOQDs, estos pueden

ayudar a desarrollar nuevos materiales compdsitos junto a otros materiales semiconductores
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como son los 6xidos metalicos, evitando los problemas de recombinacion hueco-electrén
(interna y superficial), que disminuye la eficiencia de estos en procesos fotocataliticos;
Particularmente, en el caso del TiO. (foto-activo en la region del UV <370 nm) el cual
representa solo el 5% del espectro de radiacion electromagnética. El desarrollo de nuevos
materiales compdsitos TiO2/GOQDs, podria ayudar a incrementar la eficiencia de estos
procesos debido a la doble funcion que cumplirian los GOQDs: La funcién de separacion de
cargas (electrén-hueco) y la absorcién de radiacién en un rango mas amplio (Visible)
[26,27].

Todos los casos anteriores pueden ser estudiados mediante métodos computacionales
de diferentes escalas de tiempo como son la dindmica molecular y mecéanica cuéntica (DFT).

1.2.2. Justificacion Social

Con el crecimiento de la poblacion, es necesario un desarrollo tecnoldgico que lo
acompafie para lo cual el avance continuo de la ciencia de materiales hacia el descubrimiento
de nuevos materiales es un muy importante. Sin embargo, este tipo de estudios, muchas
veces se vuelven costosos al realizarse como ensayos de prueba y error. Ante ello y
aprovechando el crecimiento notorio de la informética y la electronica, la quimica
computacional y ciencia de materiales computacional se han desarrollado permitiendo
realizar estudios para la comprension y posterior prediccién de las propiedades de nuevos
materiales permitiendo un ahorro en recursos y menores riesgos durante la investigacion en
el desarrollo de nuevos materiales [24].

En este trabajo se hace uso de estas herramientas computacionales contrastadas con
resultados experimentales para el estudio de las propiedades quimicas y fisicas de un nuevo
tipo de materiales grafénicos como son los GOQDs y materiales compdsitos derivados de
estos, los cuales son actualmente aplicados los campos antes mencionados. Los resultados
obtenidos pueden ayudar a generar un método de obtencion de GOQDs de manera sencilla
y sin un impacto medio ambiental negativo por el método utilizado, asi como su purificacion
y un mejor entendimiento de sus propiedades fisico-quimicas que permitan desarrollar

nuevos materiales basados en GOQDs.

1.3. PROBLEMATICA

Los GOQDs son un material que recientemente ha llamado la atencion por sus

interesantes propiedades Opticas y electronicas, es por ello que hasta el momento no se ha
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realizado un estudio completo para entender sus propiedades fisicas y quimicas. Por otro
lado, hasta el momento no se ha tratado a este material de forma separada a los GQDs, mas
aun considerando que por sus dimensiones la inclusion de estos grupos oxigenados afectaria
directamente sobre estas propiedades. Es por ello que este trabajo se enfoca en un estudio
que abarca la sintesis, estabilidad y formacion de compésitos de los GOQDs a través de

meétodos experimentales y computacionales.

1.4. APORTE CIENTIFICO DEL PROYECTO E HIPOTESIS

1.4.1. Aporte cientifico

Ante el descubrimiento de las interesantes propiedades Opticas y electrénicas
mostradas por GOQDs se han desarrollado muchos métodos para su obtencion, sin embargo
no se realizaron estudios enfocados en el mecanismo de su formacién o su comportamiento
en diferentes solventes y cuya importancia radica en la variacion de estas propiedades;
ademas este estudio podria generar aproximaciones para el desarrollo de métodos de
extraccion y purificacion de los GOQDs utilizando solventes o un tratamiento correcto para
la obtencidn de derivados de este.

Ademas, la comprensién de las propiedades electronicas de estos materiales, de
forma aislada y formando compdsito con TiO,, puede ayudarnos a comprender los
fendmenos relacionados a la separacion de cargas e incremento del rango de absorcion de

radiacion en campos como la foto/electrocatalisis.

1.4.2. Hipdtesis
La presencia de grupos oxigenados, principalmente -COOH y -OH, en los GQDs
para formar GOQDs causa variacion en las propiedades fisico-quimicas de estos materiales.

El grado de oxidacion de los GOQDs obtenidos por un método de carbonizacion
electroquimica esta relacionado con pardmetros como potencial aplicado, materiales
electrodicos, pH, electrolito y relacion alcohol/agua.

El comportamiento de estos GOQDs en diferentes solventes varia por la interaccion
de los grupos funcionales con las moléculas de solvente y las fuerzas que dominan el proceso
de agregacion y estos pueden ser estudiados mediante métodos computacionales como
Dinamica Molecular.

Las propiedades o6pticas y electronicas de los GQDs varian al incluir grupos

oxigenados para la formacion de GOQDs, por ello la formacion de un composito con TiO»
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(TiO2/GOQDs) también cambiard y lo que se vera reflejado en las propiedades

fotocataliticas de dicho material.

1.5. OBJETIVOS

1.5.1. Objetivo general

Estudiar mediante la combinacion de métodos computacionales y experimentales, las
propiedades quimicas y fisicas de los GOQDs, relacionadas a su sintesis, su
comportamiento en diferentes solventes y su efecto en las propiedades opticas y

electrénicas al conformar el compésito de TiO2/GOQDs.

1.5.2. Objetivos especificos

Sintetizar y caracterizar los materiales utilizados: Puntos cuanticos de 6xido de grafeno
(GOQDs), materiales grafénicos y nanoparticulas de éxido de titanio (TiO2), mediante
técnicas como microscopia Raman, espectrometria FTIR, espectroscopia UV/Vis,
difraccién de rayos X, microscopia electronica de barrido (SEM) y métodos
electroquimicos.

Estudiar la sintesis de GOQDs por un método de carbonizacién electroquimica,
evaluando parametros como tipo de solvente, electrolito, pH, potencial aplicado y
materiales electrédicos. Relacionar los resultados obtenidos con un mecanismo
propuesto de formacion de estos materiales y racionalizarlo a partir de métodos
computacionales por DFT.

Estudiar la estabilidad y el mecanismo de agregacion de los GOQDs en diferentes
solventes usando métodos de Dinamica Molecular y relacionar estos resultados con las
propiedades Opticas observadas en estos materiales en estos solventes.

Realizar un estudio de las propiedades electronicas y dpticas de las nanoparticulas de
didxido de titanio (TiO2), puntos cuanticos de 6xido de grafeno (GOQDSs) y su composito
(TiO2/GOQDs) mediante ensayos foto-electroquimicos y espectroscopia UV-Vis.
Estudiar mediante DFT la estructura electrénica de estos materiales y su relacién con su

actividad fotocatalitica.



2.
FUNDAMENTO TEORICO

2.1. ESTADO DEL ARTE

2.1.1. Puntos cuanticos de grafeno (GQDs)

Los puntos cuanticos de grafeno pertenecen a un grupo mas grande de materiales
grafénicos denominados puntos de carbono (CDs) cuya caracteristica mas importante son
sus propiedades de fluorescencia; dentro de este grupo encontramos a los nanopuntos de
carbono (CNDs), puntos cuanticos de carbono (CQDs) y puntos cuanticos de grafeno
(GQDs). La diferencia entre estos materiales radica en los fendbmenos de confinamiento
cuéntico presente solo en los 2 Gltimos [1]. Se debe resaltar que hasta el 2016 habia una gran
controversia en cuanto a las denominaciones antes sefialadas, pues diferentes autores
utilizaban los términos sin tener en cuenta una clasificacion coherente [1].

Los CQDs fueron descubiertos por Xu et al. de manera accidental durante la sintesis
y purificacion de nanotubos de carbdn en 2004, Sun et al. en 2006 reportaron la sintesis de
CNDs mediante la técnica de ablacion laser en un blanco de carbono (polvo de grafito y un
aglutinante); mientras que los GQDs fueron sintetizados mediante el tratamiento hidrotermal
de una muestra de ldminas de Oxido de grafeno también en 2006 [28-30]. Entre las
principales caracteristicas de estos materiales se tiene: biocompatibilidad, estabilidad
quimica y emision de fluorescencia. Como se observa en la Figura 1, los CQDs son
nanoparticulas discretas cuasi-esféricas de tamafio menores a 10 nm, por su parte los GQDs
son simples capas de grafeno con tamafios menores a 20 nm, mientras que los CNDs son de
naturaleza amorfa y formados carbones con hibridizacion sp®.

Las propiedades dpticas de los GQDs y CQDs son Unicas, en comparacion con otros
miembros de la familia de materiales carbonaceos, estos poseen bandas de absorcion muy
distintivas [31]. Estas bandas pertenecen a las transiciones electronicas n—n* (C=C) y
n—7n* (C=0). Estas bandas aparecen, en los GQDs en ~230 nm y ~300 nm (hombro)
mientras que para los CQDs estas bandas se desplazan hacia el rojo ~260-350 nm y ~350-
550 nm [1].

Estudios mas recientes diferencian tres bandas de absorcion en los espectros de los

GOQDs relacionados a las transiciones de nucleo (m—n*), de borde (n—n*) y superficiales



[32]. Para su fluorescencia dos mecanismos han sido propuestos: el primero explica que la
fluorescencia es producida por transiciones en el band gap causadas en dominio de los

enlaces 7 y el segundo estd mas relacionado con los defectos superficiales [33].

GQDs CQDs CNDs

4.

Figura 1. Estructura quimica de los puntos de carbono CDs: puntos cuénticos de carbono CQDs los cuales
estd formados por diferentes capas de puntos cuanticos de GQDs apiladas y hanopuntos de carbono [1].

2.1.1.1. Sintesis de puntos de carbono (CDs) y puntos cuanticos de éxido de grafeno
(GOQDs)

Como se menciond anteriormente existen diferentes rutas para la sintesis de estos
materiales, los cuales se engloban en 2 métodos generales de sintesis: Top-down y Bottom-
up.

Métodos top-down [21]: Entre las principales formas de obtencién se tiene: el
rompimiento de estructuras de carbono masivas (grafito, diamante, carbdn activado,
nanotubos de carbén) para ello se utilizan métodos como arco descarga, ablacion laser,
métodos de exfoliacion electroquimica y métodos de oxidacion con é&cidos [34]. EI método
por ablacion laser produce CQDs de tamafio disperso y con poca fluorescencia por ello deben
ser tratados en medio acido; el método de obtencion mediante arco descarga produce CQDs
que tienen que tratarse en medio acido y luego en medio basico para finalmente extraer el
material por electroforésis. Para el método electroquimico desarrollado por Zhou et al. se
parte de papel carbon impregnado con nanotubos de pared multiple, el cual es inmerso en un
electrolito de acetonitrilo y perclorato de tetrabutilamonio [35]. En investigaciones recientes
se cambidé a una fuente de carbono basados en barras de grafito en agua ultrapura
obteniéndose GQDs con pocos defectos estructurales [9,22].

Método bottom-up [21]: En este tipo de método se parte de precursores moleculares
como citrato [14], glicina [17] o polimeros [36] los cuales son oxidados de forma controlada
a través de tratamientos térmicos, o por microondas [14]. Ademaés, se han desarrollado
métodos de sintesis usando como especies precursoras. Dado que en él, hay un tratamiento

térmico y sumado al costo de los precursores organicos, la ruta bottom-up se hace muy
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costoso y con bajos rendimientos sin embargo en los Gltimos afios se desarrollaron métodos
de sintesis utilizando componentes naturales como fuentes de carbono (cereza, papaya,
limon, cascara de naranja y polen) [37-41] los cuales son tratados mediante procesos
hidrotermales. Los métodos electroquimicos también han sido desarrollados para la
obtencion de estos materiales en los que se han utilizado alcoholes (etanol, isopropanol y
metanol) [15,42,43] con buena eficiencia y altamente escalables.

La Tabla 1 muestra la sintesis de puntos de carbono (CDs) por diferentes métodos y

Sus caracteristicas.

Tabla 1. Métodos de sintesis de puntos de carbono, caracteristicas y aplicaciones (T-D: Top-Down y B-U:

Bottom-Up).
Especie Fuente Método Aplicacion Caracteristicas Rf.
carbono utilizado
GQDs | Negrode | T-D: reflujoen Sensor Aprox. 2 nm (pocas capas). | [17]
carbono HNO3 electroquimico de Picos de absorcién a 230 y
concentrado metales pesados (Hg 360 nm.
y Cu)
CNDs | MWCNT | T-D: exfoliacion Medidas de UV-Vis: absorcion a 270 nm | [35]
electroquimica fluorescencia y 2.8 nm de diametro
en TBAP
CNDs Grafito | T-D: exfoliacion Estudio de Diametro entre 3y 6 nm, [9]
electroquimica propiedades pico de absorcion 360 nm
en AUP fotocataliticas
CQDs Gelatina B-U: Estudio de sus Diametro: 1.7 nm, muestra [36]
tratamiento propiedades dpticas | grupos aminosy tioles. Pico
hidrotermal de absorcién a 240 y 350 nm
CNDs Acido B-U: Bioimagen celular Pico de absorcion a 340 nm. | [14]
citrico Carbonizacion Tamafios entre 3y 10 nm.
por microondas
CQDs Jugo de B-U: Bioimagen de células | Picos de absorciona 192y [39]
limén tratamiento vegetales 283 nm.
hidrotermal Didmetro: 3.1 nm
CNDs Papaya B-U: Sensor optico de Fe | Tamarfios entre 2.5y 20 nm. | [40]
tratamiento (1) y e. coli. Emision entre 400 y 600 nm.
hidrotermal
GQDs Metanol | B-U: electrolisis Estudio de sus Tamafios entre 3y 4.6 nm. [43]
de coque propiedades Absorcion entre 200 y 700
electronicas y Opticas nm.
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Como se menciond el erréneo uso del término general puntos de carbono se ve
reflejado en el trabajo de Bhaisare et al., 2015 [14] quien emplea este término para un
material, que fue posteriormente sintetizado por Naik et al, en 2017 a las mismas condiciones
experimentales utilizando acido citrico obteniendo puntos cuanticos de grafeno (GQDs) y
en el cual fue evaluado el efecto del pH en sus propiedades dpticas (Figura 2.A) [44] y que
son diferente para los CQDs obtenidos por Das en 2019 y que son mostradoas en la Figura
2.C. A pesar de que las propiedades Opticas de este material variaran por el efecto grupos
quimicos superficiales como (OH y COOH) que contengan, adn se utiliza el término GQDs
para denominarlos (Figura 2.B) [45]; sin embargo, en esta tesis se nombraran como GOQDs

0 GQDs de acuerdo a las propiedades dpticas mostradas.

2.0+

1-GQD

——B-GQD

—G-GaD

Y-GQD

. ——R-GQD
s

— pHY
— pHS
— pH10

154 — pHI2

Absorbance (a.u.) W

Absorbance
°

0.5+

0.0 T T T T T T 1 T =T T
250 300 350 400 450 500 550 600 200 300 400 500

Wave length (nm) Wavelength (nm)

14
202
1.2\ 260 “1)

1.0
0.84
0.64
0.4+
0.24

Absorbance

0.04
200 300 400 500 600 700 800 900

Wavelength (nm)

Figura 2. Espectros UV-vis de GQDs obtenidos a diferentes pH utilizando &cido citrico como fuente de
carbono (A) [44], variacion de las propiedades épticas de GQDs introduciendo grupos oxigenados (B) [45] y
CQDs (C) [46].

De acuerdo a Jeong et al., 2020, el grado de oxidacion de los GQDs estéa relacionado
con su método de sintesis, en general GQDs puros son obtenidos mediante la técnica CVD
o fusion, los métodos de intercalacion y exfoliacion dan GQDs con bajos grados de
oxidacion, una oxidacion intermedia es obtenida cuando se usan métodos de pirolisis 0
carbonizacion y GQDs con alto grado de oxidacion se obtendran por el uso de métodos
altamente oxidantes [23].

A pesar de que el método de pirolisis o carbonizacion ha sido ampliamente utilizado para la



sintesis de GOQDs, no se ha planteado un mecanismo de formacion de estos mas bien, en
los articulos mencionan algunas hipotesis de como es que se daria este proceso. Dong et al.
(2012) [47] sugieren que a partir de &cido citrico los GOQDs se daran a través una pirolisis
seguido de una carbonizacion incompleta. Este mismo planteamiento es sugerido por Qu et
al, 2014 [48] quien ademaés utiliza urea para su funcionalizacion con grupos amino y dopaje
con nitrogeno. Para la obtencion de GOQDs a partir de glucosa, Bayat et al., 2017 plantean
una reaccion de deshidratacion para la formacion de los grupos C=C [49]. En estos
mecanismos la formacion de los ndcleos de los GOQDs se inicia por una interaccion de los
grupos oxigenados (-OH) con los hidrdgenos en sus vecinos, lo cual es facilitado
considerando que estos métodos utilizan moléculas orgénicas de cadenas largas y con grupos

oxigenados presentes.

2.1.1.2. Interaccion de materiales carbonaceos con solventes por dinamica molecular
Entender el comportamiento un material en diferentes medios es de suma importancia
tanto en su sintesis y purificacion asi como en la preparacion de derivados de este. Este
comportamiento puede ser estudiado computacionalmente a través de métodos como
dinamica molecular. Si bien no se encuentran trabajos de esta caracteristica para los GOQDs,
estos métodos si se han utilizado para describir el comportamiento de otros materiales
carbonaceos. En 2018, Chen et al. encuentran que la fuerza que dirige la agregacion de
laminas de grafeno pristino en solventes alifaticos (hexano, dodecano e icosano) y que la
velocidad de difusion de estas laminas es mayor en hexano [50]. El efecto de considerar
grupos funcionales hidroxilos y aminas en las laminas en el grafeno tiene un efecto en el
grado de dispersion de estas, en una mezcla de agua y etilenglicol las ldminas de grafeno
pristino seran mas propensas a formar agregados principalmente por su facilidad de difusion,
cuando este es funcionalizado la velocidad de difusion de la laminas disminuye junto a la
tendencia a formar agregados [51]. Costa et al (2016) estudiaron los mecanismos de
formacion de agregados en asfaltenos, compuestos poliardmaticos encontrados en los crudos
de petroleo, concluyendo que estos puede ser de tres tipos: paralelo (face-to-face), paralelo
desplazado (face-to-edge) o en forma de T (T-shape, edge-to-edge) [52]. Un trabajo
importante es el desarrollado por Tang et al (2015), en el se estudio el proceso de agregacion
de ldminas de 6xido de grafeno en medio acuoso, en este trabajo se evaluan las fuerzas que
dominan los procesos de agregacion: interacciones de van der Waals, interacciones

electrostaticas, apilamiento m-m, interacciones de enlace de hidrogeno y la colision de las
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moléculas de agua; en tal estudio se determina que las fuerzas dominantes en el sistema GO-
agua son el apilamiento - y la colision de las moléculas de agua; sin embargo a medida
que se incrementa la cantidad de grupos COOH las interacciones de enlace de hidrogeno
disminuyen la agregacion de estas [53]. Cabe mencionar que el comportamiento de los
GOQDs en diferentes solventes modifica sus propiedades Opticas mas no necesariamente su
estabilidad, pues inclusive los CQDs son sumamente estables incluso después de un afio
pueden no mostrar signo de precipitacion, como fue mostrados en los trabajos de Das et al

en 2019 [46] y que son comparables a la gran estabilidad mostrada por los GQDs [54].

2.1.1.3. Aplicaciones de los GOQDs (0o GQDs)

Los GQDs han sido utilizados en diferentes aplicaciones como se menciono en los
apartados previos. La Figura 3 muestra la tendencia al incremento en estudios sobre la
familia de los puntos de carbono (CDs), los puntos cuénticos de carbono (CQDs), puntos
cuanticos de grafeno (GQDSs) y puntos cuanticos de 6xido de grafeno (GOQDSs). En la gréfica
se puede observar que muy pocos autores utilizan correctamente el término de GOQDs mas
aun considerando que en muchos casos la obtencion de estos materiales se realizan a través

de procesos de oxidacion.
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Figura 3. Numero de publicaciones relacionadas a CDs, CQDs, GQDs y GOQDs hasta la actualidad.

Sensores quimicos: Los GQDs han sido utilizados en la deteccion de Fe (I11), en los que se
encontré que en presencia de estos iones, por la presencia de grupos oxigenados (-COOH)
en los bordes de estos materiales, los GQDs formaran enlaces con estos iones provocando
su precipitacion, ademas se observo una variacion en sus propiedades opticas [55].

Nanomedicina: Mediante calculos de dindmica molecular, Xue et al. (2019) reportaron que

los GQDs pueden utilizarse para el transporte de farmacos anticancerigenos como
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doxorrubicina y deoxiadenosina, en estos casos su tamafio y composicion pues esta
relacionado con su hidrofobicidad [19].

Fotocatalisis: Los CQDs han sido utilizados por Zhang et al. (2010) en la preparacion de
compositos con 0xidos semiconductores para la sintesis de nuevos productos organicos, asi
como en la oxidacion de contaminantes [56].

Electrocatalisis: Huile et al. en 2015, encuentran que la interaccion entre GQDs soportados
en laminas de grafeno ofrecen eficiencias hasta del 40% mas que los electrodos de Pt/C
comerciales, ellos atribuyen esta mejora a la cantidad de defectos estructurales que pueden

tener estos materiales ademas de la gran capacidad de transferencia de carga entre ellos [12].

2.1.1.4. Nanocompositos basados en puntos de carbono y éxido de titanio

Los estudios con materiales compositos que utilizan puntos de carbono (CDs) y
semiconductores como Oxido de titanio (TiOz) se han enfocado en la extension del rango de
absorcion de radiacion del semiconductor hacia longitudes de onda mayores de la region
ultravioleta como lo son el visible e infrarrojo cercano con el objetivo incrementar la
eficiencia del uso de estos materiales en procesos fotocataliticos ademas de comprender la
sinergia observada en estos materiales. De acuerdo a resultados experimentales obtenidos
por Haitao et al. (2014), se propuso un mecanismo en el que los CQDs absorben radiacion
en el visible (> 500 nm) y luego emiten radiacion con menores longitudes de onda, los cuales
van dirigidos hacia el TiO2 generando el par electron-hueco, en este caso también se propuso
que los CQDs evitan la recombinacion por una transferencia de los electrones fotogenerados
del TiO2 hacia estos CQDs. De forma muy interesante ellos atribuyen una buena estabilidad
de estas particulas en medio acuoso a la presencia de grupos COOH y OH en los bordes de
estos materiales [57]. Wang et al, en 2016, muestran la modificacién quimica de nanotubos
de TiO2 con 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) para formar uniones covalentes con
GQDs para la fotodegradacion de azul de metileno, de acuerdo a sus resultados por
espectroscopia UV-Vis se observo que estas particulas absorben radiacion por encima de los
700 nm, los test de fotocorriente mostraron un incremento para los compdsitos TiO2/GQDs
por lo que se infirid que se da una transferencia de carga del TiO2 hacia los GQDs reduciendo
asi la probabilidad de recombinacion del par electron-hueco [58]. Por otro lado, se ha
estudiado experimentalmente el posible mecanismo de como 2 especies (GQDs y TiOz) que
absorben en el UV extienden su rango hacia el visible, Wang et al proponen que los niveles

electronicos de los GQDs se posicionarian dentro del bandgap del TiO2 acortandolo y
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extendiendo el rango de absorcién de estos hacia el visible, ellos reportan que el tamafio de
los GQDs influyen en este fendmeno [59].
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Figura 4. Comparacion del fenémeno de fotoluminiscencia en TiO, y TiO2.-GQD [59].

En el caso de compositos que incluyen grafeno, la funcion del grafeno en compdsitos
con semiconductores no solo se limita a disminuir la probabilidad de recombinacion, sino
que ademas previene la corrosion y lixiviacion de los 6xidos metélicos alargando el tiempo
de vida de dichos materiales de acuerdo [60]. Los compositos que pueden formarse entre
TiO2 y especies basadas en grafeno (grafeno pristino, 6xido de grafeno reducido y oxido de
grafeno) son G-TiO2, RGO-TiO2 y GO-TiOz respectivamente. La actividad fotocatalitica de
dichos compdsitos se han estudiado y se concluye que para el caso de GO-TiO2, los
electrones provenientes del semiconductor reducen las especies oxidadas en la superficie del
GO, de acuerdo a Morales-Torres et al. (2012) se tendria [61]:

_ C,HsOH _ N _ (1)
TiO, + hv —— TiO,(e™) + H™ + C,H,OH
Ti0,(e”) + GO — TiO, + RGO (2)

El uso del TiO2 en fotoelectrocatélisis esta relacionado al incremento de la eficiencia
de un fotocatalizador al aplicar un potencial para reducir la recombinacion de cargas. Un
estudio muy interesante realizado por Egerton, compara las eficiencias de TiO2 en la
fotodegradacion y foto-electrodegradacion de 4 contaminantes: nitrofenol, oxalato, E. coli y
un colorante, sus resultados demuestran que si bien la velocidad de degradacion es mayor
no es rentable puesto que la eficiencia de dichos fotocatalizadores dependen de varios

factores: geometria de la irradiacion y transferencia de masa [62].
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2.2. MARCO TEORICO

2.2.1. Semiconductores

Desde el punto de vista de la capacidad para conducir electricidad, los materiales
pueden ser divididos en (1) conductores: los electrones se mueven libremente en todas
direcciones, (2) semiconductores: propiedades intermedias entre conductores y aislantes y
(3) aislantes: no hay movimiento de electrones. De acuerdo al modelo de bandas, en un
solido en el que los &tomos estan agrupados con cierto orden, los nivele energéticos de estos
se agrupan para formar bandas, la primera llamada banda de valencia (BV) formada por los
orbitales de enlace y electrones de valencia de estos &tomos y cuya orbital frontera es el
orbital ocupado de mayor energia llamado HOMO vy la banda de conduccién (BC) formada
por los orbitales atdbmicos vacios y con el orbital frontera desocupado de menor energia
LUMO. Este nuevo punto de vista da lugar a una nueva clasificacion de los materiales,
agregando (4) semimetales: la banda de conduccidn es un ligeramente menos energética que
la banda de valencia, sin embargo no hay traslape de bandas[63] y (5) materiales de gap
cero: las bandas de valencia y conduccion de juntan en un solo punto (en el nivel de Fermi),
a los ya mencionados anteriormente[64].

De acuerdo a este modelo de bandas hay una zona de separacion entre los orbitales
frontera Ilamada band gap. Otro pardmetro importante relacionado a las propiedades
electronicas en solidos es el nivel de Fermi el cual es descrito como el nivel de energia que

tiene una probabilidad del 50% de estar ocupada por un electrén a cualquier temperatura.
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Figura 5. Estructura de bandas de diferentes tipos de materiales [64].

En los materiales conductores metalicos existe la aparente ausencia de este band gap,
mientras que en materiales aislantes existe una gran separacion entre la BV y la BC, el band

gap en un material semiconductor es intermedio, mientras que en un semimetal existe una
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pequefia densidad electronica en el nivel de Fermi lo cual hace que estos materiales posean
buena conductividad. Por ultimo, en el caso de los materiales con band gap cero su nivel de
Fermi estd formado por puntos aislados. Estas caracteristicas son bien representadas en la

Figura 5.

2.2.2. Puntos Cuanticos

El interés por explorar propiedades en materiales de dimensiones cada vez mas
pequefias, es motivado por las novedosas propiedades encontradas en estos mismos en
diferentes escalas. Estas propiedades pueden ser moduladas de acuerdo al tamafio de los
materiales y con una amplia gama de aplicaciones. A medida que las particulas van
decreciendo en tamafio el confinamiento espacial de estas hace que ciertas propiedades
(quimicas, oOpticas, electronicas) varien. En semiconductores un parametro importante es el
llamado radio de Bohr del exiton (ao), siendo el exiton una cuasi-particula formada por el
salto del electrdon de la banda de valencia BV a la banda de codcuccién BC creando un hueco
positivo en esta que interactia mediante un potencial de Coulomb. EIl radio de Bohr del
exiton describe la distancia entre el electron y su hueco positivo, y que depende

exclusivamente del material (~2 nm - ~50 nm).

_h%e 1 N 1
d =72 (m; m{l) (3)

Donde: e: constante dieléctrica del semiconductor, m3 y my son las masas efectivas del

electrén y hueco respectivamente, e es la carga del electrén y A la constante de Planck.

El confinamiento espacial del exciton en los semiconductores conduce al tan
conocido confinamiento cuéantico, cuyo entendimiento es esencial en la nanociencia y
nanotecnologia.

La energia de un excitdn es expresada por [65]:

Ry* N h2k?
n? = 2(m; +mi) (4)

Donde: E;: Energia del band gap del semiconductor, mg y mj, son las masas efectivas del

E,=E,; -

electrén y hueco respectivamente, k es el vector de desplazamiento y A la constante de Planck.

De acuerdo a la ecuacion anterior, existe una correlacion inversa entre el radio de
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Bohr del exciton y el band gap del semiconductor.

El efecto en las propiedades opto-electronicas de un semiconductor por la reduccion
de tamafio puede ser abordado por dos aproximaciones. Una aproximacion fisica (top-down)
en el que el exciton esta confinado en la nanoestructura y una aproximacion quimica
(bottom-up) en la que la nanoestructura es construida atomo por &tomo (Figura 6 izquierda).
Desde el punto de vista quimico, (Figura 6 derecha), a medida que la particula va creciendo
(molécula, cluster, QD, nanocristal) los orbitales atomicos (AO) formaran orbitales
moleculares (MO) incrementando asi el nimero de niveles energéticos dando lugar a la
formacion de las bandas de valencia y conduccion. En ella también se puede observar que a
medida que se incrementa el nimero de atomos la densidad de niveles energéticos sera
mayor a diferencia de particulas mas pequefias en los que esta densidad de niveles
energéticos serd baja, encontrandose niveles discretos de energia.

En conclusion, los puntos cuanticos son nanoestructuras semiconductoras formadas
por unos cientos a miles de atomos con niveles energéticos discretos y cuyas propiedades

optoelectrdnicas varian por efecto del confinamiento cuéntico.
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Figura 6.Top-dow: nanoestructuras semiconductoras con dimensionalidad reducida (2D, 1D y 0D). El radio

del exiton de Bor es representado por la esfera negra y el tamafio de la nanoestructura por el poliedro rojo (A)

y Bottom-up: evolucidn de los niveles de energia a medida que se incrementa el tamafio de una particula (B)
[65].

2.2.3. Materiales grafénicos

El grafeno esta formado por a&tomos de carbdn con hibridacion sp? (con una estructura
similar a un panal de abejas) y fue por primera vez aislado y caracterizacion en el 2004 por
Geim y Novoselov [66]. Desde ese momento la investigacion y aplicaciones relacionados a
materiales grafénicos se ha incrementado exponencialmente por las interesantes propiedades
gue posee. Entre las propiedades mas interesantes se encuentra que los transportadores de
carga pueden desplazarse entre electrones y huecos con una movilidad mayor a 15,000
cm?Vst, Sin embargo, el costo de producir grafeno pristino (puro) es elevado por ello se
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han desarrollado diferentes tipos de materiales grafénicos como son el dxido de grafeno
(GO) y el oxido de grafeno reducido (RGO) (Figura 7). El 6xido de grafeno GO es un
material grafénico que posee especies oxigenadas en su estructura como grupos carbonilos,
hidroxilos, carboxilos y epoxidos, estos defectos hacen que el GO tenga un comportamiento
semiconductor. Por otro lado el 6xido de grafeno reducido RGO, es un material que puede
ser obtenido por métodos de reduccidn quimicos, térmicos o electroquimicos a partir del GO,
este posee propiedades conductoras cercanas al grafeno pristino [67].

Las propiedades quimicas y electrénicas mostradas por estos materiales han permitido su
uso en diferentes aplicaciones como: nano-electronica en el que se trabaja en modular su
band gap que en principio es cero [68], supercapacitores en el que se aprovecha su elevada

area superficial 2630 m?g lo cual permite incrementar el almacenamiento capacitivo [69].
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Figura 7. Tipos de materiales grafénicos producidos a partir de grafito [67].

2.2.3.1. Obtencion de materiales grafénicos

Dado que el grafito esta formado por capas de grafeno unidos por fuerzas de van der
Waals [70]. Es posible obtener materiales grafénicos a partir de grafito por diferentes
métodos:
Crecimiento por deposicion de vapor quimico: Este método ha sido utilizado ampliamente
para estudios de crecimiento epitaxial de monocapas de carbono (grafeno) por la
descomposicion de etileno sobre un sustrato de niquel inicialmente por M. Eizenberg et al
[71].
Exfoliacion quimica: Desde la produccién de éxido de grafito por los métodos de Brodie,
Staudenmaier y Hummers los cuales oxidan el grafito en presencia de acidos fuertes y
oxidantes volviendo a los planos del grafito hidrofilicos lo cual logra una separacion de las
capas de 6 a 12 A por la humedad. Con este método se obtiene un material que presenta
defectos estructurales como GO y RGO.
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Exfoliaciéon electroquimica: Este método consiste en aplicar potenciales catddicos y
anodicos sobre fuentes de carbono (grafito, HOPG, GCE, etc.) donde la formacién de gases
(Hz2, O2) y agua, en el interior de su estructura, hace que las capas de grafeno se separen

obteniéndo una suspension de grafeno y GO.

2.2.4. Didxido de titanio (TiOz)

En la década de los 60's se inicia el uso de materiales semiconductores en los que
superficialmente pueden encontrarse especies como Oz y H2O [72]. Entre los primeros
trabajos en los que se utiliza el TiO2 como fotocatalizador se tiene el estudio realizado por
S. Kato y F. Mashio en 1964, en el que se realiza la oxidacion de tetralin usando TiO>
iluminado con radiacion UV [73]. La eficiencia de los procesos fotocataliticos muchas veces
es menor al 10% y es causada por el fendmeno denominado recombinacién de los pares
electron-hueco (e/h™), en el que los electrones fotogenerados (carga negativa) se recombinan

rdpidamente con los huecos fotogenerados (carga positiva).

2.2.4.1. Métodos de sintesis de nanoparticulas de TiO2

Entre los principales métodos de sintesis y mejor estudiados se tiene [74]:
Sol-gel: Basado en la polimerizacién inorganica e incluye cuatro pasos fundamentales:
hidrolisis, policondensacién, secado y descomposicion térmica. Los precursores utilizados
en estos casos son alcoxidos el cual reacciona instantaneamente en presencia de agua.
Precipitacion: basado en la transformacién fisica, a partir de una fase homogénea variando
propiedades como temperatura, pH, evaporacion, concentracion de reactantes, etc.
Hidrotermal: Consiste en el uso del agua como catalizador y un componente de fase solida
(temperatura y presion elevadas).

A continuacion, se presenta una tabla con los diferentes métodos, ventajas e

inconvenientes de estos métodos:

Tabla 2. Métodos de sintesis de nanoparticulas de TiOa.

Meétodo Caracteristicas

Sol-gel Control de tamafio, morfologia, distribucion homogénea de tamafios, trabajo a

temperatura ambiente.

Microemulsién El control de tamafio es proporcional a la concentracion de surfactante.

Precipitacién | Ampliamente utilizada y sencillo. Con dificultad para el control de tamafio de particula

y su distribucién.
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Hidrotermal El producto tiene un alto grado de homogeneidad quimica, es posible obtener

estructuras metaestables a bajas condiciones de temperatura.

Solvotermal Producto similar al obtenido por el método hidrotermal. Con este método, sin embargo,

hay menos contaminantes i6nicos.

Electroquimica Este método es muy versatil para producir peliculas y sistemas hanoporosos.

2.2.4.2. Mecanismo de reaccion fotocatalitica: caso TiO2

En la Figura 8 se muestran los procesos que se dan durante una reaccion de
fotocatalisis en el TiO2 [75]. La radiacion excita al electron de la banda de valencia el cual
pasa a la banda de conduccion dejando un hueco positivo (1) se produce una recombinacion
electron-hueco e/h* rapidamente (2) el electrén se pierde al reaccionar con una especie
oxidada del semiconductor Ti(IV) (3) el hueco puede ser atrapado en la superficie del
material TiOH (4) formacion de especies oxidantes por Red™ formacién por interaccion con
el hueco positivo (5) reduccion de especies por parte de los electrones en la banda de
conduccion (6) finalmente se da la mineralizacién (7). Para una explicacién mas detallada
del fendbmeno se debe considerar dos tipos de estados superficiales que alteran la estructura
electrénica del material: los estados superficiales idnicos y covalentes, estados Tamm vy
Shokley respectivamente.

@
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Figura 8. Mecanismo de recombinacion de en semiconductores (TiO2) [75].

2.3. HERRAMIENTAS COMPUTACIONALES EN EL ESTUDIO DE
QUIMICA Y CIENCIA DE MATERIALES

El uso de herramientas computacionales actualmente en la investigacion de nuevos
materiales, asi como en el estudio de sus propiedades, toma gran importancia como métodos
que permite resolver diferentes problemas experimentales a un costo efectivo y de manera

ambientalmente amigable. Permiten la prediccion de reacciones quimicas, evitando el uso
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de reactivos que puedan ser en algunos casos, inestables o toxicos[24]. Ademas, ayudan
predecir propiedades quimicas (reactividad, selectividad), termoquimicas, espectroscopicas
(FTIR, Raman), estructurales (longitudes de enlace), electronicas, etc [25]. Debido a la
amplia gama de aplicaciones de herramientas computacionales en las ciencias quimicas y
de materiales, estas son utilizadas en diferentes campos: quimica inorgénica, electrénicos
orgénicos, ciencia de materiales, nanociencia, farmacia, gases y aceites, espectroscopia,
baterias, catalisis, polimeros, etc.

Existen dos métodos comunmente aplicados en diferentes estudios: los métodos de
Mecénica Molecular, el cual incluye los métodos de dinamica molecular, y célculos
mecéanico-cuénticos que incluyen los métodos AB initio, Semi-empiricos, Hartree Fock (HF)
y la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) [25].

2.3.1 Mecanica Molecular (MM)

Los métodos de MM no tratan explicitamente las moléculas, pues consideran que
estos generan un campo fijo. Con este método no se pueden estudiar reacciones quimicas
(rompimiento y formacion de enlaces). Existen 2 métodos utilizados para este tipo de
simulaciones: Método de Monte Carlo y la Dindmica Molecular.

2.3.2. Dinamica Molecular (DM)
Las simulaciones que utilizan DM resuelven la ecuacién de movimiento de Newton

para un sistema de N 4&tomos que interactdan entre ellos [25].

d?R,

Fa=ma—m (5)

El cual para dos particulas (A y B) puede ser expresado segun:

_ 0U Ry,
A7 3R, Rpa (6)

Donde U es la energia potencial del sistema y Rga la distancia entre las particulas A 'y B.

En un sistema de N particulas, una vez que se conocen las posiciones y velocidades
de cada atomo se pueden predecir las posiciones futuras. Es por esta razon que es muy

importante la descripcion de las interacciones atdbmicas en un sistema molecular.
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2.3.2.1. Campos de fuerza (FF) y funciones de interaccion

Los campos de fuerza, son construidos para cumplir el requerimiento mencionado
anteriormente, cubriendo las interacciones moleculares mas importantes. Estos comprenden
constantes de fuerza, cantidades en equilibrio y otros parametros quimicos. Entre los campos
de fuerza mas utilizados tenemos CHARMM (Chemistry at HARvard Macromolecular
Mechanics), AMBER (Assisted Model Building with Energy Refinement), MMFF (Merck
Molecular Force Field) y el utilizado en esta tesis OPLS-AA (Optimized Potentials for
Liquid Simulations). Las funciones de interaccion, utilizadas para dinamica molecular estan
divididas en tres partes (enlazantes, no enlazantes y restricciones), donde la energia potencial
total del sistema puede ser calculado como la suma de estos [25]:

UTot = Z Uenlazantes + Z Uno enlazante ; u: energia pOtenCiaI ( 7 )

No enlazantes (intermolecular): comprende los potenciales de Lenard-Jones, Coulomb o

coulomb modificado. Estos potenciales, en su combinacion, reflejan la interaccion de Van

Uiy = e ((é)u - (éf) (8)

_ 1 Q40
" 4mey Ryp (9)

der Waals entre atomos.
C

Enlazantes (intramolecular): Hay 4 tipos de interacciones entre dtomos enlazados: de

estiramiento, flexion, distorsion planar y torsion. Cuya energia puede ser calculada segun:

1
Usp = E kap(Rap — Re,AB)Z

(10)

1 2
Uspe = EkABC (cos 8,5 — cos 9e,AB) (11)
Uagep = P kagco (Xaep — Xe,ABCD)Z (12)
U=ks(1+ cos(mp — k¢)) (13)

Donde: el subindice e se refiere a la posicién en equilibrio, ks y ks son constantes

experimentales.

Restricciones: estas pueden ser restricciones de posiciones, angulos, distancias,
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orientaciones y diedros.

2.3.2.2. El algoritmo de Verlet

Para resolver las ecuaciones de movimiento existen muchos algoritmos, entre los mas
utilizados estan los algoritmos de Verlet y Leapfrog, los cuales son utilizados en el software
GROMACS [76]. El algoritmo de Verlet usa las posiciones y aceleraciones para un tiempo
t y las posiciones en (t-4¢) para calcular nuevas posiciones en (¢1+4¢), las cuales son
almacenadas durante cada iteracion. Este algoritmo no usa velocidades explicitas.

d?r,

r(t+At)=2r(t)—r(t—At)< )(At)2
A A A de? ), (14)

La aceleracion es obtenida de la fuerza ejercida sobre el atomo A, en el tiempo t.

La velocidad es calculada por diferencia finita

ra(t + At) — ry(t — At) (15)
va(t) = AL
®
e o e
Enlace Torsisn .
® o o o
Angulo Electrostatica
[ )
1
[ ] ®
e .
Angulo analsdtl-n
diedro

Figura 9. Interacciones entre &tomos, en el desarrollo de un sistema de MD.

2.3.2.3. Funcion de distribucién radial (RDF)

La funcién de distribucion radial es, en promedio, el nimero de atomos que se
encuentran en un determinado espacio (dr) (Figura 10.A). Este calculo se repite para cada
atomo (i) hasta completar los N a&tomos totales. En consecuencia, la RDF sera definida como
[25]:

N
1
g(r)dr = Nz gi(r)dr (16)
i=1
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Figura 10. Funcién de distribucién Radial (RDF), interpretacidn en sélidos, liquidos y gases.
La importancia de la RDF radica en poder conocer el comportamiento de una particula en

un liquido, ya que el estudio de liquidos es mas complicado dado que las particulas no estan
ni completamente ordenadas (so6lidos) ni completamente desordenadas (gases) (Figura
10.B)
2.3.3. Quimica cuéntica aplicada al modelamiento de sistemas quimicos

En general “La quimica es el juego que los electrones juegan” (J. McDouall 2013)
[24]. Conocer el comportamiento de los electrones es hacer quimica. La ecuacion de
Schrodinger nos da este tipo de informacion, del comportamiento de los electrones en

atomos y moléculas:

h? a2+az+a2 LU ) t)__ha'i’(r,t)
8m2m, \0x2 0dy? 0z2 " NI e (17)
La cual puede ser expresada también como:
~ ho¥(rt)
oy =j——"
r.6) Jon ot (18)

Donde: H es el operador Hamiltoniano, ¥ se denomina funcion de onda, U es la energia

potencial del sistema y h la constante de Planck

La funcion de onda puede ser expresada como un producto de funciones con

variables de tiempo y espacio.

Y(r,t) =¥Y@)T(t) (19)

Donde la probabilidad de encontrar un punto en una region del espacio ¥2depende

exclusivamente de la parte espacial de la funcion de onda.

Y2 =y(r,t) - Y(rt) =¥ (r) ¥(r) (20)
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La funcion de onda independiente de tiempo, depende a su vez de tres variables de los
cuales se derivan los orbitales atomicos:
Y(r,0,®) =R(r)Y (6, D) (21)

2.3.3.1. Teoria de Hartree Fock (HF)
Es un modelo mecéanico-cuantico, el cual da solucién a la ecuacion de Schrodinger y
es usado para sistemas de varios electrones. En un principio el modelo de Hartree no

considera el principio de exclusion de Pauli [24].

Yuartree = Ya(r)a(s)Wa(r2)B(s2)¥Pp(r3)a(ss)We(ry)a(ss) (22)

Donde: ¥, y ¥ son orbitales espaciales; a y 8 son las funciones espines

Mientras que el modelo de Hartree-Fock usa funciones de onda antisimétricas:

Yy(ra(sy) Pa(r)B(sy) Pe(ra(sy) We(r)B(s1)

W _ Ya(ra)a(sy) Ya(r)B(sz) We(raa(sy) We(r2)B(s2) (23)
Hartree Yu(rs)a(ss) Pa(r3)B(s3) Wp(rs)a(ss) Wp(rs)B(ss)
Yy(ra)a(sy) Pa(ra)B(ss) Wp(ra)a(sy) Wp(ra)B(ss)

Mediante el modelo de HF, los estados electrénicos de un sistema pueden expresarse por
una sencilla determinante de Slater. Ademas, se desprende un tipo de energia no considerada
en el modelo anterior, la energia perteneciente a la correlacion de los electrones:

Ecorr = Egxact — Enr (24)

De acuerdo al numero de electrones en un sistema, este puede ser no restringido
(UHF, para nimero impar de electrones), restringido (RHF, nimero par de electrones) o
restringido abierto cuando se tiene uno 0 mas electrones desapareados (ROHF).

Combinacién Lineal de Orbitales Atdmicos (LCAO)
Es un método para calcular la funcion de onda total de un sistema (molécula) a partir

de la superposicion de los orbitales atomicos (combinacion lineal) de los a&tomos que lo

szci‘pi (25)

Donde: ci son constantes y @; son orbitales atomicos.

forman.

Para el método HF-LCAO, cada orbital es expresado como una combinacion lineal de las
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funciones de base:

n
l‘Ui=zci,j)(j (26)
=1

Donde: x; son funciones de base complejas (para incluir propiedades magnéticas)

2.3.3.2. Conjunto de funciones de base

La resolucion de la ecuacion de Schrodinger por los métodos antes mencionados demanda
un alto costo computacional, por la solucion de integrales que conlleva. Dentro de las méas
estudiadas de tienen los orbitales tipo Slater y Gausiana [24].

Orbitales tipo Slater (STO): Son funciones que tienen un decaimiento exponencial a rangos
amplios.

Xsto = Nr"~le=%T (27)

Orbitales tipo Gausiana (GTO): similares a los STO, con un factor exponencial elevado al

cuadrado de la distancia y el centro del orbital.

) (28)

£ STO(§=1)

"N\GTO ((X=0.283)

v

r(a.u.)

Figura 11. Tipos de funciones gausianas (GTO) y de Slater (STO) utilizadas para representar los orbitales
atémicos.
Conjunto de funciones de base minima
Son los conjuntos de base méas pequefios y son denotados por STO-nG (2 < n < 6), donde n
representa el minimo nimero de funciones gausianas (G) que se requiere para aproximar los

orbitales de tipo Slater (STO) para cada atomo.

Conjunto de bases de valencia dividida

Estas consisten en incrementar el niUmero de funciones de base por atomo representando los
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electrones en el nucleo y los electrones de valencia. Los electrones de valencia pueden ser
representados por 2 funciones de base (doble zeta: 6-31G), 3 funciones de base (triple zeta:
6-311G), etc.

Conjunto de bases polarizadas
Son mejoras a los conjuntos de bases de valencia dividida. Dirigida a la distorsion de los
orbitales experimentada por la aproximacion de otro orbital. Estas funciones de base
confieren flexibilidad para el cambio de tamafio y forma de los orbitales. Por ejemplo el
conjunto de bases 6-31G(d,p) (también 6-31G**) agrega funciones d a los &tomos pesados
y funciones p a los atomos de H.

Funciones de bases difusas

Son mejoras al conjunto de bases polarizadas y son adecuadas para sistemas con
interacciones débiles (electrones alejados del nucleo) como son: radicales, aniones, dimeros
con enlaces de hidrogeno, sistemas excitados, etc. Los conjuntos de bases 6-31+G(d) y 6-
31++G(d) agregan funciones difusas a los atomos pesados y a los atomos de hidrogeno

respectivamente.

2.3.3.3. Teoria del funcional de la densidad (DFT)

La aplicacion de los métodos HF en el estudio de sistemas con muchos electrones se
eleva con el numero de estos, en ese sentido el método DFT representa el potencial como un
funcional (funcién de una funcion) de la densidad de electrones y no de orbitales. Este
método esta fundamentado en los teoremas de Hohenberg-Kohn y desarrollada a partir de

las ecuaciones de Khon-Sham [24].

Teoremas de Hohenberg-Kohn

Los teoremas HK tratan al sistema como electrones que se mueven por accion de un
potencial externo el cual es funcion de la distancia al nucleo [24].
Teorema I: El potencial externo (y por tanto la energia total) son determinadas por la
densidad electronica.

B(p() = [ p0)Vere@ir + F((00)) )

F((p(r)): es un funcional universal de densidad electrdnica, hasta ahora es desconocido
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Teorema IlI: El principio variacional siempre esta establecido para cualquier densidad

electrénica.
Eelect (p(T‘)) = Eelect (pO (T')) (30 )

Donde: py(r) es la densidad electronica en el estado basal.

Ecuaciones de Kohn-Sham

Las ecuaciones de Kohn-Sham son modificaciones de las ecuaciones estandar de HF.
Con ello dividen el funcional universal (F(p(r))) en tres términos; los dos primeros que
contienen la mayor cantidad de la energia son conocidos. El tltimo término, poco energético,

aun es desconocido [77].

F(P(’")) = EK(P(T)) + EH(P(T)) + EXC(P(T)) (31)

Donde: Ek es un funcional de energia cinética de los electrones que no interactian, Ex es la
energia electrostatica clasica de los electrones, Exc es la energia de intercambio y correlacion,
ella contiene informacidn relacionada a las contribuciones cuanticas de la interaccién entre
electrones y la diferencia exacta de la energia exacta y la energia cinética no interactuante

(Ex).

Ademas, el potencial de KS sera expresado segun:
Uks(0(1)) = Uext (p(1)) + Uy (p(1)) + Uxc (p(1)) (32)

Donde: U,,.(r): potencial externo provocado por los ndcleos, Uy (r): potencial
electrostatico entre los electrones, Uy (r): comprime los efectos cuanticos.

Finalmente aplicando estas ecuaciones a la ecuacion de Schrodinger se tiene:

h? 02 02 02
[_ 8m?m, <6x2 * dy? * ﬁ) T Us(p(r)| ¥ = Ei¥ (33)

2.3.3.4. Modelos aplicados en DFT
Como se ha visto, la energia de intercambio y correlacion (Exc) es un factor muy importante

para modelar la estructura electronica en un sistema. En general se han formulado
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funcionales separados de intercambio (Fx(p(r))) y correlacion (Fc(p(r))) [78].

Aproximacion de densidad local (LDA): Es un funcional de densidad electrénica p(r).

Ext*(p(m) = f p(Mexcpd®r

Donde: exc es la energia de correlacion e intercambio por electrdn en un sistema
homogéneo con densidad p.

(34)

Aproximacion de gradiente generalizado (GGA): Funcionales que corrigen los
funcionales LDA con un gradiente de densidad electronica 4p(r).

ESEA(p(r), Vp(r) = f P)ELImO By o (p(1), Vp(r))dPr

Donde: Fy: Es un factor de mejora, el cual se diferencia por tomar gradientes de densidad
electrénica.

(35)

Meta-GGA: Estos corrigen los funcionales GGA con la gradiente de la densidad de energia
cinética T.

E#ta=CC4(p(r), Vp(r), 1) = f p(M)excFxc(p(r), Vp(r), D)d’r ;

ocupado

=3 . Ve

lg

Donde: 7: es un término de la segunda derivada la densidad (energia cinética).

(36)

Funcionales hibridos: Combinan los funcionales de Hartree-Fock.
Funcionales semiempiricos: Estos funcionales utilizan parametros semiempiricos y
reproducir propiedades precisas.

Funcionales progresivos: Este tipo de funcionales combina otros funcionales.

Progressive
functional

PFX
orpc

Semiempirical functional

GGA[p, Vpl

B88X, LYPC, PWI1XC,
PBEXC, revPBEXC, etc.

B3LYPXC,
PBEOXC,
HSEXC, etc.

VS98XC,
PKZBXC,

B97XC, HCTHXC,
B97 & Mx series, et

Figura 12. Tipos de funcionales utilizados en quimica computacional [78].
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Teoria del funcional de densidad dependiente del tiempo (TD-DFT)
La TD-DFT es una extension de la DFT que considera un potencial externo (U) dependiente

del tiempo siendo el hamiltoniano [79]:

_ h2p?
H=- U(r,t
8m2m, Uy (37)
Y cuyo funcional es expresado en funcion a la energia de intercambio y correlacion:
_ 8%Exc(p(1))
XC T sp(r)sp(r) (38)

2.3.3.5. Calculos en sistemas cristalinos
Para sistemas cristalinos se utilizan métodos DFT periddicos en los que, aplicando el
teorema de Bloch, el hamiltoniano tendra la siguiente forma [25]:

h27?

H=-
8m2m,

+U() (39)

Donde: U(r + R) = U(r) para todos los vectores traslacionales de la red de Bravais (R).

Por lo tanto, la funcion de onda al ser factorizada en una onda plana y multiplicada por una
funcién periodica sera:

Vo) = eik.rUnk(r) ; Unk(r + R) = Upy (1) (40)

Este tratamiento simplifica los calculos, restringiéndolos a una celda unitaria. Ademas, se

pueden utilizar ondas planas como funciones de base.

Método de las ondas planas ortogonales
Una onda plana ortogonalizada es definida segun [25]:

Qp = ek + Ebk-u-(r)
d JYj (41)

Donde: u; son funciones de onda del nticleo, y by j son constantes que hacen de @, ortogonal
a los niveles nucleares.

El uso de estas como funciones de base tiene una limitacién por la forma que tienen en el
nacleo del orbital, mientras que en la funcién de onda los electrones estdn mas localizados,
que en una onda plana donde se encuentra oscilante. Debido a estas limitaciones este método

(ondas planas) es utilizado para representar estados de valencia.

29



3.
PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIALES Y REACTIVOS

Todos los reactivos utilizados son de grado analitico y se usaron sin purificacion

posterior.
Tabla 3. Materiales y reactivos utilizados en el desarrollo de la tesis.
Materiales Reactivos
Electrodos de grafito Tetraisopropdxido de titanio Etanol (96%, comercial)
Electrodos de platino Acido clorhidrico Hidrdxido de sodio
Electrodos de referencia Sulfato de potasio Hidroxido de potasio
Ag/AgCI Sulfato de sodio Placas acero inoxidable (SS-
Celdas de Cuarzo (1cm) Cloruro de potasio 304)
Rod de grafito Fosfato de potasio Acetona
Lampara UV (360 nm) Acido sulfurico n-hexano
Etanol absoluto Cloroformo
Tolueno

3.2. Sintesis de GOQDS, Oxido de Titanio y materiales grafénicos

3.2.1. Sintesis de los puntos cuénticos de 6xido de grafeno (GOQDs)

Los GOQDs fueron obtenidos por el método de carbonizacion electroquimica, con
procedimientos similares a los realizados por Canevari et al, [15]. A una mezcla de etanol-
agua (15 mL) en proporciones variables se le agrega un electrolito a fin de obtener una
concentracion de 0.01 M. Esta mezcla fue sonicada durante 20 minutos y dos electrodos rod
de grafito (5 cm?) fueron introducidos en ella, manteniendo una separacion constante de 1
cm entre ambos electrodos. Después de este procedimiento se aplicé un potencial constante
entre los 2 electrodos por 0.75 horas, durante este procedimiento la solucion pasa de ser
incolora a un amarillo palido a tiempos mayores esta se torna de color marrén oscuro. Entre
los factores que se evaluaron se encuentra el pH, electrolito, el solvente, electrodos y el
potencial aplicado. En la Tabla 4 se presenta un resumen con los parametros utilizados y la
nomenclatura de las diferentes muestras de obtenidas con mediante este procedimiento
(GQD1-GQD14). La muestra GOQDs fue obtenida con el mismo procedimiento
previamente detallado y bajo las condiciones mostradas en la Tabla 4.

De igual forma se sintetizaron GQDs a partir de 6xido de grafito GO de acuerdo al

procedimiento de Deng et al, [22]. Para ello 0.5 g de GO, obtenido previamente por
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exfoliacion de grafito en medio de KOH (pH=11) filtrado, lavado y secado a 100 °C por 1
hora, fue dispersado en agua ultrapura sin electrolito (15 mL). Dos electrodos de acero
inoxidable (5 cm?) fueron introducidos manteniendo una separacion de 1 cm, aplicando un
potencial de 15 V por 0.75 horas observandose un cambio en la coloracion de la solucion de
color negro a un marrén palido. Esta muestra es rotulada en la Tabla 4 como GQD15.

Finalmente se prepararon GQDs mediante el método similar al utilizado por Ming et
al, [9]. Para ello 2 electrodos rods de grafito (5 cm?) fueron colocados en un recipiente que
contiene 15 mL de agua ultrapura sin electrolito, un potencial constante de 15 V fue aplicado
durante 9 y 18 horas obteniéndose las muestras GQD16 y GQD17 (Tabla 4).

La preparacion de los electrodos de rod de grafito se inici6 con un pulido con la lija
de agua superfina (320) hasta alcanzar un brillo en el grafito, posteriormente de sonicé en

agua ultrapura repetidas veces hasta que ya no expulse polvillo (~15 minutos).

Tabla 4. Resumen de las muestras de GOQDs, sintetizadas por exfoliacion electroquimica en medio

alcohdlico.
Potencial

Muestra Alcohol/Agua Electrodos Alcohol Electrolito aplicado (V)
GOQD1 0.92 rods (grafito) Etanol KCI 6.5
GOQD2 0.5 rods (grafito) Etanol KCI 6.5
GOQD3 0.5 rods (grafito) Etanol NaCl 6.5
GOQD4 0.5 rods (grafito) Etanol K2SO04 6.5
GOQD5 0.92 rods (grafito) Etanol KOH 6.5
GOQD6 0.5 rods (grafito) Etanol KOH 6.5
GOQD7 1 rods (grafito) Etanol H2SO4(d) 6.5
GOQD8 0.5 rods (grafito) Etanol H2S04(d) 6.5
GOQD9 0.92 rods (grafito) Etanol KOH 35
GOQD10 0.92 rods (grafito) Etanol KOH 9.5
GOQD11 0.5 rods (grafito) Etanol K3PO4 6.5
GOQD12 0.92 rods (grafito) Etanol H2S04(c) 6.5
GOQD13 0.92 Alambres de Pt Etanol KOH 9.5
GOQD14 0.92 rods (grafito) Isopropanol KOH 6.5
GOQD15 -- Inox (SS-304) GO dispersion (Agua) 15
GQD16 (9h) -- rods (grafito) Agua Ninguno 15

GQD17

(18h) -- rods (grafito) Agua Ninguno 15
GOQDs 0.96 rods (grafito) Etanol comercial KOH 5

3.2.2. Sintesis de nanoparticulas de TiO2
El 6xido de titanio se sintetizd mediante el método sol-gel, para ello se utilizé como

sal precursora isopropdéxido de titanio (TTIP). Para dicha sintesis se utilizaron 3
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procedimientos diferentes:

Procedimiento 2: De acuerdo al procedimiento sugerido por Ibrahim et al. [80], el TTIP fue
disuelto en alcohol isopropilico (IPA), en relacién de 1 a 5, posteriormente fue goteada sobre
agua (Agua/TTIP=100) bajo una agitacion vigorosa y constante por 4 horas a temperatura
ambiente. ElI pH fue regulado con HNOs y NaOH (ver Tabla 5). Finalmente, el gel fue
evaporado a 80 °C por 8 h y calcinado a 200 °C por 2 h.

Procedimiento 1: Similar al procedimiento realizado por Mutuma et al. [81], el TTIP se
agrego sobre el alcohol isopropilico (IPA) con agitacion rapida (TTIP/IPA=1) y se mantuvo
por 20 minutos. Se agregd agua (Agua/TTIP=20) sobre la solucion anterior y se elevé la
temperatura a 80 °C por 5h. Al enfriar la solucién, se regul6 el pH (Tabla 5) y fue envejecido
durante 24 h. Finalmente, el gel fue evaporado a 80 °C por 8 h y calcinado a 200 °C por 2 h.
Procedimiento 3: De acuerdo a Quintana et al. [82], el TTIP se agregd a una velocidad
constante sobre una solucién de &cido nitrico de concentracion variable (ver Tabla 5) y con
agitacion moderada (TTIP/agua=0.05). Dicha mezcla se mantuvo a temperatura ambiente
por 10 minutos y luego fue transferida a una plancha de calentamiento (T = 65 °C) y se
mantuvo en agitacion constante por 2 h. Finalmente, el gel fue evaporado a 80 °C por8 hy
calcinado a 200 °C por 2 h.

A continuacion, se presenta una tabla con la nomenclatura de las diferentes muestras

obtenidas por los tres procedimientos mencionados:

Tabla 5. Resumen de las muestras de TiO obtenidas por 3 procedimientos utilizando el método sol-gel.

Procedimiento Nomenclatura pH Goteo Agitacion
FAW 2 0.4 mL/s vigorosa

P1 LAW 2 0.1 mL/s vigorosa

LBW 9 0.1 mL/s vigorosa

P2 M1(a) 2 0.1 mL/s moderada
M1(b) 9 0.1 mL/s moderada

M3(al) 15 0.1 mL/s moderada

P3 M3(a2) 2 0.1 mL/s moderada
M3(a3) 2.5 0.1 mL/s moderada

3.2.3. Sintesis de materiales grafénicos

La obtencion de materiales grafénicos se realizé mediante el metodo de exfoliacion
electroquimica con procedimientos similares a los de Coros et al. [83] y Parvez et al. [84]
los cuales estan basados en la aplicacidn de un potencial entre dos electrodos de grafito (rods)

a través de un electrolito soporte 0.1 M (K2SOs, KCI, K3PO4) y los valores de pH ajustado
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con H2SO4 y KOH, el potencial aplicado fue constante por un lapso de 4 h. Al finalizar el
precipitado fue lavado dos veces con agua ultra pura y sonicado por 1 h. Posteriormente fue
centrifugado a 2500 rpm para precipitar las particulas mas grandes y a 10000 rpm los
materiales grafénicos obtenidos. Finalmente, las muestras filtradas fueron secadas a 60 °C
durante 4 h. A continuacion, se presenta la Tabla 6 con la nomenclatura y condiciones de
las diferentes muestras obtenidas y que fueron utilizadas durante la discusion de los

resultados:

Tabla 6. Resumen de las muestras preparadas por exfoliacion electroquimica de grafito (* y ** son
centrifugadas a 2500 y 10000 rpm).

Nomenclatura Electrolito pH Eapi(V)
G1-SO4b Sulfato de potasio 125 10
G2-SO4n Sulfato de potasio 7 10
G3-SO4a Acido sulfurico 2 10
G4-PO4b Fosfato de potasio 125 10
G5-P0O4n Fosfato de potasio 7 10
G6-PO4a Acido fosférico 2 10

G7-PO4-S0O4b Fosfato de potasio y sulfato de potasio | 12.5 10

G8-P0O4-SO4n Fosfato de potasio y sulfato de potasio 7 10

G9-P0O4-S0O4(a) Acido fosforico y sulfato de potasio 2 10
G10-SO4b* Sulfato de potasio 125 10
G11-SO4b** Sulfato de potasio 125 10

3.2.4. Preparacion de los compositos TiO2/GOQDs

La preparacion de los compositos se llevd a cabo utilizando las nanoparticulas de
TiO2 obtenidas por método M3(al), las cuales fueron tratadas a 200°C. Paraello, 1 g de TiO>
fue dispersado en 15 mL de la dispersion de GOQDs (ver tabla 4, 2 h de tratamiento) con
agitacion constante a 60 °C. Una vez evaporado el solvente se lavd el compdsito con agua
por duplicado y se secé el precipitado a 60°C por 24 h obteniéndose un sélido de color
amarillo pélido. Este sélido fue nuevamente tratado térmicamente a 200 °C por 2 h, evitando
la descomposicion de los GOQDs que se da a ~250 °C [54].

3.2.5. Modificacion de electrodos (sustrato) de acero inoxidable con GO mediante
deposito electroforeético

El procedimiento seguido fue similar al realizado por Jena et al. [85], para lo cual se
utiliz6 acero inoxidable (SS-304; Cr 18%, Ni 8%), como sustrato, por su gran estabilidad

quimica y mecanica, su flexibilidad y precio. Una placa de acero (1 x 4 cm) fue inicialmente
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lavada con agua y detergente por triplicado para luego ser enjuagadas con agua destilada y
ultrasonicada en una mezcla de etanol-agua (1:1) por 10 minutos. Sobre el sustrato se formé
una capa de GO electrodepositado (Eap = 15V, t =5 s) a un pH=14 ajustado con KOH, como
contraelectrodo se utilizé una placa de acero de las mismas dimensiones; finalmente las
muestras fueron enjuagadas con agua ultrapura y tratadas térmicamente a 200 °C y 350 °C.
Un ejemplo de la pelicula formada se muestra en el Figura 13.A.

3.2.6. Deposito de TiOz, y TiO2/GOQDs sobre electrodos de SS-304 modificados con
GO por Dip-Coating.

Los depositos de TiO2 y TiO2/GOQDs se realizaron siguiendo procedimientos
similares a Chen et al. [86] utilizando un equipo automatizado de recubrimiento por
inmersion (Dip-Coater, Anexo A), elaborado en el laboratorio y desarrollado en lenguaje
Arduino (Anexo B). Este equipo permite controlar la velocidad de inmersion y deposicion,
los tiempos de inicio y evaporacion ademas del nimero de ciclos. Seguidamente se muestra
el dip-coater de bajo costo y un esquema con el procedimiento para la formacion de las
peliculas. ElI numero de ciclos, la velocidad de inversion y tiempo de espera fueron evaluados
de acuerdo a la estabilidad mecanica mostrada por la pelicula. Una vez realizado el depésito
las muestras fueron tratadas a 200 °C por 2h. Un ejemplo de las peliculas obtenidas se
muestra en el Figura 13.B.

Figura 13. Peliculas preparadas por depdsito electroforético de GO (A) y por dip-coating de
TiO2(B).
3.2.7. Métodos analiticos de caracterizacion

Dispersion de luz dinamica (DLS): Un equipo DLS Brookhaven 90Plus fue utilizado para
medir la distribucion de tamafios (diametro hidrodindmico) de particulas del TiO2 y
TiO2/GOQDs. Para estas medidas las muestras fueron sonicadas por 5 minutos en agua.

Espectroscopia electronica UV/Vis: Esta técnica es la mas ampliamente utilizada para
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caracterizar los GQDs (GOQDs en nuestro caso) por sus propiedades Opticas Unicas entre la
familia de los materiales grafiticos, pues permite observar las transiciones electronicas
causadas por la presencia de enlaces C=C de la matriz grafénica y grupos funcionales que
contienen C=0[49]. Una tercera banda es asociada a los estados superficiales en los
GOQDs. Ademaés, las interacciones intermoleculares entre especies aromaéticas con el
solvente y entre ellas mismas pueden ser observadas a traves de esta técnica [87]. Por otro
lado, los espectros UV-Vis pueden ser comparados con el espectro calculado utilizando TD-
DFT. Las medidas para determinar el efecto del solvente fueron realizadas a partir de una
alicuota de 250 pL de la muestra GOQDs (ver Tabla 4) tratada por 2 h y dispersado en 9.75
mL de los solventes (agua, etanol, acetona, cloroformo, tolueno y n-hexano), las medidas
fueron tomadas al cabo de 2 h de este tratamiento. Los blancos utilizados para este analisis
se prepararon con el procedimiento anterior sin la aplicacion del potencial para la formacion
de los GOQDs.

Estd técnica también fue utilizada para caracterizar los materiales grafénicos (grafeno
pristino, GO y RGO) con el mismo principio que los GQDs [88].

Ademas, mediante este método se pudo observar el rango de absorcion del TiO; y el
desplazamiento en la absorcion para el caso del compésito TiO2/GOQDs.

El modelo del equipo utilizado fue GENESYS 10S UV-Vis, Thermo Scientific, las medidas
fueron realizadas en una cubeta de cuarzo en el rango de 200 a 700 nm.

Espectroscopias FT-IR y Raman: Estas técnicas espectroscopicas vibracionales nos
permiten diferenciar los grupos quimicos presentes en los diferentes materiales para tener
una idea de la pureza de cada compuesto.

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es un técnica ampliamente
utilizada para caracterizar quimicamente los GOQDs [49], el equipo utilizado fue un
Espectrometro Infrarrojo con Transformada de Fourier IRPrestige-21 en el rango de 400 a
4000 cm™ con un paso de 4 cm™. Las medidas fueron tomadas utilizando pastillas de KBr,
1 mL de las muestras de GOQDs fueron agregadas a los cristales de KBr y secadas a 60 °C
por 30 minutos. Este método es ideal para la comparacion con espectros infrarrojos
calculados por DFT en fase gas.

El Microscopio Raman (XploRA™PLUS de la empresa HORIBA, utilizando el laser verde
de 532 nm) fue utilizado para caracterizar y evaluar la cristalinidad del TiO, [89] y la
caracterizacion de materiales grafénicos (grafito, grafeno, GO y RGO) evaluando el grado

de oxidacion mediante una comparacion de las bandas D y G.
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Difraccion de Rayos X: Con esta técnica se diferenciaron las fases cristalinas presentes en
las nanoparticulas de TiO2. Ademaés, se determind el tamafio de cristalita mediante la

aplicacion de la ecuacion de Scherrer:

_ KA (42)
ﬁ_Lcose

Donde: A es la longitud de onda, 0 el angulo de Bragg, L el tamafio aparente de la particula,

B la anchura a medio pico en el difractograma y K una constante que depende de la forma de

la cristalita.

Este medida fue realizada con el difractometro Bruker Phaser D2 con radiacion Cu-Ka
(1.5418A).

Microscopia electrénica barrido (SEM): ElI microscopio electronico de barrido con
emisiéon de campo (FE-SEM JEOL JSM-7500F) fue utilizado para caracterizar
morfolégicamente el TiO2/GOQDs (en polvo y pelicula).

Métodos electroquimicos de caracterizacion: Los metodos electroquimicos utilizados
para la caracterizacién son la voltamperometria ciclica (VC) y la espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), los equipos utilizados en el laboratorio para estas pruebas
son potenciostatos/galvanostatos ZIVE SP2 y Autolab ECI10M con modulo FRA32M para
la EIS. Ambos métodos fueron realizados en una solucion de [Fe(CN)s]*”* 5 mM y KCI
0.1M.

La VC fue utilizada con el objetivo de observar el incremento en el area superficial
electroactiva de los materiales grafénicos, los materiales grafénicos fueron dispersados en
etanol y colocados por métodos mecénicos sobre un electrodo de carbon vitreo (GCE) [90].
La EIS que nos brindé informacion de la cinética de transferencia de electrones, fenémenos
de recombinacidn, etc. Para estas medidas el GO fue depositado electroquimicamente sobre
un sustrato de acero inoxidable y el TiO2 y TiO2/GOQDs por Dip-Coating. Estds medidas
fueron relizadas en el rango de frecuencias de 10 KHz a 0.01 Hz a potencial de circuito
abierto (OCP) con una amplitud de 5 mV. Las medidas fueron realizados en una solucién de
[Fe(CN)s]>* 5mM y KCI 0.1 M [91].

Ensayo fotoelectroquimico: Las propiedades fotoelectroquimicas de estos electrodos
modificados fueron evaluadas en una celda electroquimica con tres electrodos (WE, CE y
RE) a partir de la voltametria se obtuvieron curvas de corriente-tiempo. Las peliculas sobre

el electrodo fueron irradiadas con una lampara de xenén de 150 W.
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3.2.8. Metodologia para los calculos computacionales

Para los calculos computacionales realizados en esta tesis se utilizaron tres tipos de
software:
Gaussian 16 [92]: es un software de uso comercial utilizado para el estudio de estructuras
electronicas, con un rango amplio de métodos: MM, HF, DFT, semi-empiricos, etc.
QUANTUM ESPRESSO 4.1 [93]: Es un software de cddigo abierto para calculos de
estructura electronica y modelado de materiales en nanoescala, esta basado en DFT, ondas
planas y pseudopotenciales.
GROMACS [76,94]: Software de cddigo abierto especializado para realizar dinamica
molecular (MD), es decir simular sistemas de cientos a miles de moléculas utilizando las
ecuaciones de movimiento de Newton.

La visualizacion y andlisis de los resultados se realizara utilizando diferentes
softwares de licencia libre.
Multiwfn [95]: permite manipular los archivos de salida en formatos fchk y wfn que
contienen la informacion de densidad electronica de los sistemas, este software ademas
permite calcular las cargas ADCH utilizadas para crear el campo de fuerza pada la MD.
Visual Molecular Dynamics (VMD) [96]: permite analizar y visualizar los resultados
obtenidos del software GROMACS.
XCRYSDEN [97]: especializado en el andlisis de los resultados obtenidos por el software
QUANTUM ESPRESSO.

Detalles de los calculos para el estudio de las propiedades estructurales de los puntos
cuanticos de grafeno (GOQDs)

Para estos calculos se utilizo el software Gaussian 16 y se visualizaron con el
software VMD. A continuacion, se detalla el procedimiento para la optimizacion de

reactivos, productos y sus propiedades espectroscopicas (IR y UV-Vis).
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El calculo de los estados de transicion se llevo a cabo mediante el siguiente procedimiento:
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Detalles computacionales para el estudio sobre estabilidad de GOQDs en diferentes
solventes por Dinamica Molecular

El campo de fuerza empleado para los sistemas con GOQDs con grupos funcionales etilos,
hidroxilos and carboxilos en agua, acetona, etanol, cloroformo, tolueno y n-hexano fue el
OPLS/AA [98]. Para la simulacion se usaron condiciones de frontera en todas las
direcciones, y las interacciones de van der Waals y coulombicas tuvieron un corte a una
distancia de 10 A. El sistema consta de un cubo de 5.0 nm de lado, donde 4 particulas de
GOQDs fueron colocadas aleatoriamente, completando el sistema con moléculas del
solvente. Los siguientes pasos de la simulacion (T = 293 K) son mostrados en el diagrama

siguiente.
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Detalles computacionales en los calculos para determinar propiedades electronicas de
los compdsitos

Los calculos fueron realizados utilizando el formalismo DFT (Density Functional Theory)
bajo la aproximacion GGA (generalized gradient approximation) [99] usando
pseudopotenciales PAW (projector augmented wave) [100], empleando el funcional de
correlacion PBE (Perdew-Burke-Eznzerhof) [101] e incluyendo la correccion D3 para
considerar los efectos de las fuerzas de dispersion. La energia cinética de corte fue 60 Ry,
mientras que para la densidad de carga se utiliz6 un corte de 600 Ry y un grid tipo
Monkhorst-Pack centrado en el punto I' de alta simetria. Las estructuras fueron relajadas
hasta que la fuerza fue menor a 0.01 eV/A vy el criterio de convergencia fue de 10 eV. Se
adicionaron 20.0 A de region de vacio en cada direccion (X Y Z) para eliminar la interaccion
entre las estructuras y su imagen periodica. Los espectros de absorcion fueron calculados
utilizando funcionales TD-DFT (Time Dependent-DFT) mediante la aproximacion de

Liouville-Lanczos [102].
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4.
RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. ESTUDIO DE LA SINTESIS DE PUNTOS CUANTICOS DE OXIDO DE
GRAFENO OBTENIDOS POR METODOS ELECTROQUIMICOS

4.1.1. Obtencion de puntos cuénticos de Oxido de grafeno por el método de
carbonizacion electroquimica

La sintesis de puntos cuanticos de grafeno (GQDs) puede ser monitoreada por
espectroscopia UV-Vis [103], por esta técnica pueden distinguirse dos bandas caracteristicas
B1 (230-240 nm) perteneciente a la transicion electronica =—n* en los enlaces C=C de la
matriz grafénica y B2 (260-290 nm) perteneciente al salto n—n* en el enlace C=0 cuya
interpretacion puede darnos un alcance del grado de oxidacion y tamafio del material
[5,11,14,39,104]. Una banda extra (> 400) es reportada y asignada a los estados superficiales
del material. El estudio sobre la sintesis de GOQDs por métodos electroquimicos se inicio
utilizando un método “top-down” como es la exfoliacion electroquimica de un electrodo

(rod) de grafito en agua ultrapura (AUP) sin electrolito soporte.

0.a
T ——GQD16 (AUP-6.5 V-9h)
sl i —— GQD17 (AUP-6.5 V-18h)

Absorbancia

—— T T T T T T
300 400 500 600 Too 800

Longitud de onda (nm)

Figura 14. Espectros UV-Vis, efecto del tiempo en la exfoliacidn electroquimica de grafito en agua
ultrapura.

Los espectros UV-Vis de la suspension obtenida por este método son mostrados en
la Figura 14, para ambas muestras se observa la presencia de la banda B1 en ~230 nm. En
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la muestra tratada por 9 h (GQD16) se observa la aparicion de la banda B2 a ~260 nm
mientras que en la muestra tratada por 18 h (GQDs) se observa la desaparicion de dicha
banda. La banda B2 observada en GQD16 probablemente sea causada por las impurezas
presentes en los electrodos de grafito o defectos provocados durante el pretratamiento de los
rods de grafito. De acuerdo a estos resultados con este método se obtuvieron GQDs sin la
presencia de grupos oxigenados y un alto grado de pureza. La principal desventaja de este
método es la muy baja eficiencia en la produccion de GQDs, por lo que se optd por un
método “bottom-up” para la sintesis de los GOQDs, sin embargo estos espectros pueden ser
utilizados para comparar las demas muestras.

El estudio del efecto del solvente utilizado para la sintesis de los GQDs muestra
diferencias notables en los resultados obtenidos al utilizar agua (Figura 14) y alcoholes
como solventes (Figura 15), al utilizar alcoholes también se observa la presencia de la banda
B1, sin embargo la banda B2 es més intensa lo cual indica un mayor grado de oxidacion de
este material evidenciando la formacion de puntos cuanticos de éxido de grafeno (GOQDs)
[105]. Con el objetivo de desarrollar un método mas sostenible de obtencién de GOQDs, en

este trabajo se opto6 por el uso de un solvente mas accesible como es el etanol.
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Figura 15. Espectros UV-Vis de GOQDs sintetizados utilizando etanol e isopropanol como fuente de
carbono.

La Figura 15 muestra los espectros UV-Vis obtenidos para muestras de GOQDs
sintetizadas en isopropanol (GOQD14) y etanol (GOQD?5), en ella las bandas B1 y B2 se
intensifican, lo cual indica un mayor grado de oxidacion; ademéas en GOQD14 se observa
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que la banda B2 es menos intensa, en comparacion de su banda B1, indicando un menor
grado de oxidacion en este material y que estaria relacionado a la menor reactividad de este
alcohol (secundario). El uso de etanol como solvente muestra ciertas ventajas como son el

desplazamiento de la absorcién a longitudes de onda mas largas (Visible).
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Figura 16. Comparacién de espectros UV-Vis para GOQDs obtenidos utilizando diferentes electrodos (Gr:
grafito y Pt: platino).

De forma similar se evalud el efecto de los electrodos (Figura 16), utilizando platino
(alambres, GOQD13) y rods de grafito (GOQD10), con el objetico de corroborar que las
particulas de GOQDs no son producidas por la microexfoliacién del electrodo de grafito,
para ello estos espectros fueron comparados con particulas obtenidas a partir de 6xido de
grafito dispersado en agua ultrapura GOQD15. En estos espectro se observan las dos bandas
B1y B2 para las tres muestras, sin embargo la banda B2 del GOQD13 es mayor a su banda
B1 indicando un mayor grado de oxidacion para esta muestra, GOQD10 muestra similar
intensidad en sus bandas de absorcién, con un mayor rango de absorcion de radiacion; en
GOQD15 la banda B1 es mayor a B2. En los tres casos, se observa una banda entre 325-375
nm (mejor pronunciada en GOQD15) que puede ser causada por la absorcion de energia para
generar la emision en el visible [16] formacion de nuevos estados superficiales [15,55] o
diferencias en el tamafio de particulas [15]. Estos resultados comprueban que los GOQDs
se producen por la aplicacion de potenciales elevados al medio alcohdlico a través de
diferentes reacciones como polimerizacion, carbonizacion y pasivacion por la aplicacion de
potenciales elevados al medio alcohdlico [17]. De acuerdo a estos resultados los electrodos

de grafito (rods) cumplen un papel importante en la creacion de grupos oxigenados Yy
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defectos en los bordes de la particula.
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Figura 17. Espectros UV-Vis mostrando el efecto del potencial aplicado en la sintesis de GOQDs

El efecto del potencial aplicado también fue evaluado (Figura 17). En estos espectros
se observa que a medida que el potencial aplicado incrementa también lo hara en grado de
oxidacion de los GOQDs formados, Para la muestra a la que se aplicé un potencial de 6.5 V

(GOQD?5) se observa un ensanchamiento en el rango de absorcion, lo cual seria util en

diferentes aplicaciones.
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Figura 18. Espectros de absorcion de UV- Vis, en €l se muestra el efecto del porcentaje de agua durante la

También fueron evaluados el efecto del pH y la cantidad de agua en la sintesis de

sintesis de GOQDs (relacion agua/etanol = 0.5).
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GOQDs (Figura 18). A pH neutro (KCI, GOQD1) se obtuvieron particulas con bajo grado
de oxidacion (B1>B2), A pH bésicos (KOH, GOQD?5) la intensidad de B2 se incrementa
igualando en intensidad a B1, ademas el rango de absorcion de radiacion se incrementa. A
pH &cido (H2SO4, GOQD7) la banda B1 y B2 tienen intensidades similares. El efecto de
agregar mayor cantidad agua en todos los casos (GOQD2, GOQD6 y GOQDS8) es un
incremento en el grado de oxidacion de los GOQDs reflejado en el incremento de la banda
B2.

De acuerdo a los resultados previos el incremento en la cantidad de agua durante la
sintesis de GOQDs permite incrementar el grado de oxidacion de estos materiales, no
obstante esto también permite utilizar sales inorganicas, que en mezclas con mucha menor
cantidad de agua no se podrian por su baja solubilidad. En la Figura 19 se muestran los
espectros UV-Vis de muestras utilizando diferentes sales (KCI, K2SO4, NaCl y K3POy)
disueltas en una mezcla de agua y etanol (1:1), de acuerdo a estos espectros UV-Vis, el uso
de estas sales da lugar a la formacién de GOQDs con muy bajo grado de oxidacion (baja
intensidad de la banda B2 respecto a B1), por lo que el grado de oxidacion aumentaria segun
NaCl < K2SO4 < KCI. En el caso de la muestra que utilizé K,PO4 se observa un menor

rendimiento en la obtencién de GOQDs.
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Figura 19. Espectros UV- Vis mostrando el efecto de la variacién de sales inorganicas en la sintesis de
GOQDs, relacion agua/etanol = 0.5.

En la Figura 20, los espectros UV-Vis de GOQD6 (KOH) muestran que a mayor
tiempo de potencial aplicado la concentracion de los GOQDs aumenta, en estos se observa
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también un incremento en las intensidades de absorcion de estos materiales, en el rango de
absorcion de radiacion y la aparicion de un banda de elevada intensidad a aproximadamente
425 nm causado por la variacion en la morfologia de las particulas posiblemente por su
aglomeracion, como es observado en las nanoparticulas de oro esféricas y no esféricas [106].
Un espectro similar fue obtenido por Cao et al.[13] para nanoparticulas de carbon con un
tamario aproximado de 10 nm, lo cual concuerda por lo estudiado por Wang et al.[107] en el
que dicho pico es desplazado para particulas de tamafios entre 1 y 9 nm. En estos espectros
no se completan debido a que a concentraciones elevadas (2h y 4h) a partir de ~390 nm la

absorbancia es muy intensa dificultando su lectura.
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Figura 20. Espectros de Absorcion UV-Vis, efecto de la concentracion de GOQDs tras la aplicacion del
potencial diferentes tiempos 0.75, 2y 4 h.

En la Figura 21 (A 'y B) se observa las muestras de GOQDs obtenidas a diferentes
condiciones, en ellas se observa el fendmeno de fluorescencia al ser sometidas a una fuente
de radiacion UV (~370 nm). Ademas, se observé que las dispersiones obtenidas a partir de

etanol se tornan oscuras al ser estas almacenadas.
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Figura 21. Muestras de GOQDs, sintetizadas por métodos electroquimicos, (A) luz natural y (B) ultravioleta
de ~370 nm.

Espectroscopia FT-IR

Para caracterizar la estructura quimica de los materiales sintetizados se utilizd la
espectroscopia FT-IR. Los picos caracteristicos de estos grupos funcionales superficiales
que aparecen en todos los espectros son: un pico intenso y ancho perteneciente al
estiramiento del enlace O-H (~ 3330 nm), estiramiento del enlace C-H (~3000 nm),
estiramiento en el enlace OC=0 (1662 nm), estiramiento en C=0 y C=C en aromaéticos
(~1570 nm, ~1460 nm y ~1351 nm), estiramiento de C-O (~1074 nm) y C-H en arométicos
(~890 nm) [5,9,14,15,55]. Ademas en muchos de los espectros se observa aun la presencia
de cadenas alquilicas que contribuyen en la fluorescencia de los GOQDs [108].

Se estudio la estructura quimica de los GOQDs obtenidos por diferentes métodos
(Figura 22), se observa que el espectro de GOQDS5 es similar al del GOQDs obtenidos de
oxido de grafito (GOQD15), para la muestra donde se utilizaron electrodos de platino hay
un incremento en la intensidades de los grupos C=C y C=0 con lo cual se puede demostrar
que el medio alcohdlico sirve como fuente de carbono y que mediante un proceso de

carbonizacion electroquimica son formados los GOQDs [42].
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Figura 22. Espectros FT-IR de las muestras de GOQDs sintetizadas por diferentes métodos (ver tabla 4).

También se realizé un estudio por FTIR con el efecto en la estructura quimica de los
GOQDs con la variacion de potencial aplicado (Figura 23). En estos espectros se observa
que para el potencial mas bajo aplicado 3.5 V, el espectro tiene similitud con el espectro del
etanol por los enlaces OH, CH y CO. El pico del CO (~1074 nm) decrece a medida que el
potencial aplicado es mayor, lo cual se da por la reaccion quimica con las cadenas alquilicas
del alcohol con los radicales formados en medio alcalino y que da lugar a la formacion de
los GOQDs y los grupos -OH y -COOH [109].
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Figura 23. Espectro FT-IR evaluando el efecto del potencial aplicado durante la sintesis de GOQDs.
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El efecto de la cantidad de agua también fue evaluado por espectroscopia FT-IR
(Figura 24), en estos espectros se observa que a mayor cantidad de agua mayor seré el grado
de oxidacién de los GOQDs (formacion de los grupos OC=0 y C=0), similar a lo observado
por espectroscopia UV-Vis, causado por la formacion de etdxidos durante la oxidacion y

reduccion del agua [55]:

Anodo:
20H‘—>H20+% 0, + 2e” (43)
OH™ —» ¢0OH + e~ (44)

Catodo:
2H,0 + e~ - 20H™ + H, (45)

Estas especies radicalarias se producen en medio alcalino a potenciales aplicados elevados
e intervendrian en la formacion de los GOQDs, asi como en la formacion de los grupos

funcionales oxigenados [110].
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O-H —— GOGD5 (KOH)
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Figura 24. Espectros infrarrojos y evaluacion del efecto del agua en el solvente utilizado para la
carbonizacion electroquimica de etanol (GOQDS: relacién agua/etanol = 0.5).

Espectroscopia Raman

La formacion de las particulas de GOQDs con los metodos desarrollados fue
observado a través de la dispersion de un laser (A = 532 nm) en él se observa la emision de
fluoresencia de color rojo [111]. También se observa que ha concentraciones elevadas

(mayor tiempo de potencial aplicado) el analisis se ve afectado por un efecto de interferencia
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interna por parte de la muestra como puede observarse en la Figura 25, tal propiedad es

aprovechada para el desarrollo de sensores opticos [18].

Carbonizacién Exfoliacion
electroquimica electroquimica
r— . -

Figura 25. Dispersion de luz de laser verde (A = 532 nm) en presencia de particulas. GOQDs obtenidas por
carbonizacion electroquimica (A: efecto de filtro interno y B: fluorescencia de color rojo). Particulas de GO
obtenidas tras la exfoliacion electroquimica de grafito (C: medio de sulfatos y D: fosfatos, seccion 4.3.2).

Debido a lo complicado y costoso que son la purificacion y obtencion de los GOQDs
las cuales en su mayoria son realizadas a través de didlisis y liofilizacion, se opt6 por un
analisis Raman en solvente [112]. Estos andlisis fueron realizados sobre la muestra GOQD5
(etanol, KOH, 6.5 V) junto a etanol (Figura 26), en el espectro del etanol se observan picos
de elevada intensidad. Sin embargo, en presencia de los GOQDs estos se reducen mostrando
picos de muy baja intensidad, ademas la resolucion de estos se pierde a medida que la energia
del laser se incrementa, para un correcto analisis con este método es sugerido utilizar un
laser de 1064 nm [112].

sx10?
——FEtanol
5 ,] —GOQDS (532nm)
Edmu"- —GOQDS5{785nm)
(] B —
010t +
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Desplazamiento Raman (cm ™)

Figura 26. Espectros Raman del etanol y GOQDs dispersados en medio etandlico (laser verde y rojo (532 'y
785 nm respectivamente).
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4.1.2. Estudio experimental y computacional por DFT y TD-CAM-DFT del mecanismo
de formacién de GOQDs por carbonizacion electroquimica de etanol comercial en
medio basico

Para este caso los GOQDs fueron sintetizados a partir de etanol comercial de 96 °
(ver condiciones en tabla 4), como en todos los casos esta muestra tiene sensibilidad a la
temperatura de almacenamiento (Figura 27), tal fenébmeno es observado en varios trabajos,
en ellos la dispersion de GQDs se mantiene sin color al realizar la sintesis en ambiente de
nitrégeno y que tras su almacenamiento a temperatura ambiente (25 °C) se torna de color
amarillo el cual es atribuido a un incremento en el grado de oxidacién superficial de las
particulas obtenidas [47,55,108] y que seria causado por especies radicalarias que son

estabilizadas por el medio [42].

ETH/KOH - ETH/KOH
Tamb 5V a°c
Tamb
60 min i

i |

y Aag .
g—‘"‘ »

Figura 27. Efecto de las condiciones de almacenaje de los GOQDs. Muestras iniciales al instante de la
sintesis (arriba) y despues de 1 semana (abajo).

Este fendmeno fue estudiado por espectroscopia UV-Vis (Figura 28), los resultados
muestran que en ambos casos, el tiempo de electrolisis y el almacenamiento a temperatura
ambiente, tienen el mismo efecto de ensanchamiento en el rango de absorcion
(oscurecimiento de las muestras). Por otro lado, a mayor tiempo de electrolisis la intensidad
de los picos B1 y B2 se incrementa, debido al aumento en la concentracion de particulas de
GOQDs. Para las muestras almacenadas por una semana (4°C y 25 °C) se observa que la
intensidad de los picos se mantiene, en el caso de la muestra almacenada a 4 °C la forma del
espectro se mantiene, mientras que para la muestra almacenada a 25 °C se produce un
ensanchamiento en las bandas de absorcion, esto estaria relacionado la oxidacion superficial

de las particulas de GOQDs. Con el objetivo de tener un mejor entendimiento del mecanismo
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de formacion de los GOQDs a partir de alcoholes, se hizo un estudio computacional basado

en estas observaciones experimentales.
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Figura 28. Espectros UV-Vis de GOQDs, tiempo de electrdlisis (A) y efecto de la temperatura de almacenaje

al cabo de 1 semana (B).

La Figura 29 muestra los espectros UV-Vis calculados usando el nivel de teoria

CAM-B3LYP/6-31G(d) tras una optimizacion y andlisis vibracional de las estructuras

mostradas. Se observa que a medida que aumenta el nimero de anillos la absorcion se

desplaza hacia el rojo, también hay un incremento en la intensidad en las bandas de absorcion

del grupo C=C (n—n*, 200 — 250 nm). En el caso del modelo de GOQDs (7 anillos y grupos

funcionales oxigenados) se observa la formacion de una banda perteneciente al salto n—m*
en el enlace C=0 (292 nm).
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Figura 29. Espectros UV-Vis calculados (CAM-B3LYP/6-31G(d)) desplazamiento hacia el rojo con el
aumento de anillos aromaticos (A). FT-IR calculados (DFT/B3LYP/6-31G(d,p)(B)).
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Basandonos en las observaciones (Figura 27) y resultados experimentales (UV-Vis
y FTIR) se presenta un diagrama con los principales procesos que envuelven la obtencion
de GOQDs a partir de alcohol como fuente de carbono (Esquema 1): (i) en primer lugar se
produce una oxidacion parcial del alcohol (etanol) el cual pasa a formar aldehidos
(acetaldehido) (ii) a continuacion sucede una polimerizacion entre los aldehido y moléculas
de alcohol formando B-hidroxialdehidos (iii) se produce la condensacién de las especies
formadas mediante reacciones de deshidratacion y (iv) se produce la grafitizacion mediante

reacciones de condensacion (deshidrogenacion) [17].

y—v{ [
| H,0
1 ] OH'
. .k I = ___Je
CH,CH-OK
}f 2CH.
Oxidacion *OH
N3, cHO

rPolimerizacion —
\————%  CH,CHOH(CH.CHOR),CH:CRO -
r Deshidratacion ———
5 CRCH(CH = CH) CR.CHQ —
\ Condensacién/Beshidrogenacion
st

Esquema 1. Formacion de GQDs por carbonizacion electroquimica de etanol y formacién electroquimica de
radicales OH (imagen interna).

Estudio tedrico del mecanismo de formacion de GOQDs mediante métodos de
oxidacion en medio basico

A continuacion, en la Figura 30 se presenta el mecanismo detallado de la formacion
de los GOQDs considerando las reacciones que estarian involucradas en los procesos
mencionados en el Esquema 1. Se presenta un mecanismo catalizado en medio bésico, que
representa las condiciones experimentales de la sintesis y puede ser extendido a otras que
utilizan un método de carbonizacion [42,109].
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Figura 30. Mecanismo propuesto de formacidon de GOQDs catalizado por OH-.

El mecanismo planteado durante la investigacion propone que la produccion de los
GOQDs se inicia por la formacién de radicales hidroxilos en la superficie del electrodo, los
cuales son estabilizados por el medio alcohdlico [42,109]. En el primer paso del mecanismo
de formacion de GOQDs se plantea un ataque radicalario (*OH) para la deshidrogenacion
oxidativa del alcohol para formar aldehidos o cetonas (caso de un alcohol secundario) [113].
En el segundo paso se da la formacién de enlaces C-C a partir de una reaccion ampliamente
estudiada como lo es la condensacién aldélica, en el mecanismo planteado a partir de este
proceso se forman B-hidroxialdehidos a partir de ataques nucleofilicos de los iones OH a
los hidrogenos del carbono alfa, este tipo de reacciones puede continuar promoviendo una
polimerizacion aldélica obteniendo cadenas alargadas e hidroxiladas [114]. En el tercer paso
estas cadenas, similares a moléculas como citrato, glicina o proteinas, a partir de procesos
de deshidratacion (acoplamiento cruzado) forman estructuras ciclicas como colageno o acido
ascorbico. Los compuestos quimicos antes mencionados han sido utilizados como fuentes
de carbono para la obtencion de GOQDs [14,17,36,38-40]. En el cuarto paso, se da un
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proceso de aromatizacion por reacciones de abstraccion de hidrogeno a partir de radicales
[115-117]. Finalmente a partir de los “nucleos” de materiales grafénicos es posible que se
dé un crecimiento (o polimerizacién) de compuestos aromaticos a partir de la reaccion
también con radicales libres [118,119]. En compuestos aromaticos los radicales formados
pueden ser estabilizados alcanzando tiempos de vida entre horas, dias o casi indefinidamente
[120,121].

Con el objetivo de estudiar el mecanismo propuesto anteriormente se evalud la
reactividad, de los intermediarios, basado en las funciones de Fukui utilizando el descriptor
dual, por ser de mayor precision para estudios de ataque nucleofilicos, electrofilicos y
radicalarios [122], para ello se siguio el procedimiento sugerido por Zhai et al [123]. Los
resultados son mostrados en la Figura 31 en los que las regiones purpura representan
densidades electrénicas positivas (sitios aceptores de electrones) y las regiones celestes
densidad electrdnicas negativas (sitios donadores de electrones).

En el caso de la molécula de etanol (Figura 31.A) se observan sitios de ataque
electrofilico, es decir en presencia de un oxidante (O2 o *OH) este atacara preferentemente
a los hidrégenos en el carbono adyacente al grupo OH. Para el caso del acetaldehido (Figura
31.B) la presencia del grupo carbonilo (C=0), causa un incremento en la carga positiva en
los hidrogenos a, posibilitando un ataque por nucleéfilos (OH). Ademas, se observa que el
C en el (C=0) es un buen electrdfilo posibilitando un ataque por nucleofilico por parte de
los enolatos formados previamente. De igual manera en el hidroxialdehido formado (Figura
31.C) se observa cierta carga positiva en los hidrogenos de (-CHa- y -CH3) lo cual permitiria
la ciclo-adicion asi como una policondensacion. El proceso de deshidratacion puede ser
realizado de forma intramolecular o intermolecular los cuales pueden ser favorecidos por los
enlaces de hidrogeno [124-126] (Figura 31.D). Una vez formados los compuestos
aromaticos (Figura 31.E y F) se observa que los atomos de C son propensos a ataque
electrofilicos asi como los atomos de hidrogeno [127], también se observa la baja reactividad
(nucleofilicidad/electrofilicidad) de los atomos de carbono internos, lo cual es una
caracteristica de los materiales grafénicos. La reactividad mostrada por las especies halladas
en los bordes permitiria la fucionalizacion de estos materiales por introduccion de grupos
como (-OH, C=0, COOH, -OCyHn, etnre otros).
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Figura 31. Descriptores duales de funciones de Fukui para los intermediarios en el mecanismo de formacion
de GOQDs a partir de etanol (isov=0.003).

El mecanismo planteado en la Figura 30, la formacion de los GOQDs se inicia por
la oxidacion del alcohol utilizado como fuente de carbono. Es por ello que este paso se
considera fundamental. Por ello se realizé un andlisis termodindmico de este (Figura 32)
con el objetivo de comparar el efecto de utilizar diferentes tipos de alcoholes (metanol, etanol
e isopropanol) los cuales han sido fuentes de carbono utilizadas para preparacion de GQDs

utilizando métodos electroquimicos [15,42,43].
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Figura 32. Perfil de reaccidn para la formacion de acetaldehidos a partir de metanol, etanol e isopropanol
(ETH, MTH e IPH). Sin catalizador (u) y por ataque radicalario (r).
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De acuerdo a los resultados se obtuvo que la barrera energética para transformar el
etanol en acetaldehido es de 95.1 kcal/mol, resultados muy cercanos al obtenido por Verma
et al. quien obtuvo un valor de 93.52 kcal/mol y se ve favorecido en medio acuoso [128].
Ademas, se observa un efecto catalitico por la presencia de los radicales «OH para la

oxidacion de los alcoholes. Los datos energéticos son mostrados en la tabla siguiente:

Tabla 7. Datos termoquimicos relativos obtenidos de la oxidacién de alcoholes (T =298 K, 1 atm).

Sistema Ereactantes Eact Eproductos

(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Etanol (no catalizado) 0.0 95.07 15.82
Etanol (*OH) 0.0 18.51 15.09
Metanol (no catalizado) 0.0 91.20 21.62
Metanol (*OH) 0.0 25.60 23.81
Isopropanol (no catalizado) 0.0 83.68 9.07
Isopropanol (*OH) 0.0 15.63 10.43

En la tabla anterior se observan los datos termoquimicos relativos a la variacion de
energia libre de Gibbs para la transformacion de alcoholes a aldehidos y cetonas
(deshidrogenacion oxidativa). Estos resultados muestran que los productos més estables son
formados a partir del alcohol isopropilico, seguido del etanol y finalmente a partir de

metanol.

4.1.3. Conclusiones sobre el estudio en la sintesis de GOQDs por métodos
electroquimicos
Se realizé un estudio de la sintesis de GOQDs mediante el método de carbonizacidn
electroquimica evaluandose diferentes parametros:
e Efecto del alcohol: con el uso de etanol en lugar isopropanol se incrementa el grado
de oxidacion de las particulas, extendiéndose asi el rango de absorcidn de radiacion.
e EIl grado de oxidacion (grupos -OH, -COOH y C=0) de los GOQDs incrementa
segun: uso de electrodos de grafito, potenciales aplicados mas elevados, valores de
pH maés alcalinos y &cidos, incremento de la relacion agua/etanol. La sintesis en
medio neutro produce materiales con bajos grados de oxidacion GQDs.
Mediante un estudio computacional se determiné el origen de las bandas B1 y B2 en

compuestos poliaromaticos, resultados que corroboran los datos experimentales y de
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literatura que los relacionan a los enlaces C=C y C=0 respectivamente.

A partir de los resultados obtenidos se plantea un mecanismo de formacion de los
GOQDs por métodos electroquimicos, donde la formacion de especies radicalarias (por los
potenciales aplicados) cumple un rol fundamental. Este mecanismo es apoyado por un
estudio de reactividad utilizando descriptores duales de la funcion de Fukui los cuales nos
permiten encontrar sitios propensos a ataques nucleofilicos y electrofilicos. Finalmente se
hace un estudio energético del primer paso (para metanol, etanol e isopropanol) de la
reaccion, la cual se considera clave para la formacion, los resultados son mostrados en la
Tabla 7.

4.2. ESTABILIDAD DE LOS PUNTOS CUANTICOS DE GRAFENO EN
DIFERENTES SOLVENTES

4.2.1. Sintesis de GOQDs por carbonizacion electroquimica de etanol comercial en
medio basico

Experimentalmente se obtuvo una dependencia entre la composicion quimica de los
GOQDs y parametros como: pH, potencial aplicado, electrodos y tiempo de electrdlisis, los
cuales fueron discutidos. De acuerdo a los resultados presentados en la seccion anterior, se
encontrd un método facil de bajo costo y de gran escalabilidad para la sintesis de GOQDs a
partir de la combustidn electroquimica de etanol comercial (96°) y KOH (0,01M) como
electrolito, en el que se utilizaron electrodos de grafito como anodo y catodo con un voltaje
aplicado de 5V, con el objetivo de controlar el grado de oxidacion de las particulas. El efecto
del tiempo de electrolisis puede ser observado en la Figura 33 (A, B, C) inicialmente se
observa que el electrolito va tomando una coloracion de amarillo palido la cual va
intensificandose al avanzar el tiempo. La muestra final a 2h de iniciada la sintesis presenta
un color casi rojizo la cual al ser sometida a radiacion UV (~370 nm) muestra fluorescencia

(Figura 33.D) propiedad caracteristica de los GOQDs.
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Figura 33. Efecto del tiempo de electrolisis en la sintesis de GOQDs (A: 30 min, B: 60 miny C: 120 min) y
la fluorescencia de los GOQDs caracteristica de estos materiales (D: 120 min, lampara de 370 nm).

4.2.2. Estudio de la agregacion de GOQDs por dinamica molecular (MD) y
espectroscopia UV-Vis

La importancia del estudio de agregacion de los GOQDs radica en la variacién de las
propiedades dpticas y electronicas de estos materiales lo cual puede tener un efecto en las
propiedades foto/electrocataliticas en las aplicaciones de este material o sus derivados, y que
muchas veces esta relacionado al aumento de concentracién de estos [10]. Como se
menciono anteriormente este tipo de materiales tiene un amplio rango de aplicaciones, sin
embargo durante su sintesis el método mas utilizado de purificacion y extraccion es mediante
el uso de membranas de didlisis y liofilizacion, las cuales tienen un precio elevado en el
mercado y el método puede tardar varios dias.

Durante la sintesis y caracterizacion de los GOQDs se observo que en los espectros
UV-Vis (Figura 28.B) aparece un pico a aprox. 400 nm (causado por el cambio del tamafio
o morfologia de los GOQDs) [15,107]. Ademas, cuando la muestra es sometida a la luz de
un puntero laser verde como el mostrado en la Figura 25y Figura 34 las particulas dispersan
la luz (efecto Tyndall), la luz emitida durante este procedimiento cambia de acuerdo al medio
etandlico o en mezclas con solventes de polaridad diferenciada (cloroformo y tolueno). En
etanol hay dispersion de la luz sin cambio de color, para el caso del cloroformo se observé
la dispersion de la luz con un cambio en la coloracion de verde — amarillo-rojizo y en
tolueno un cambio de verde — amarillo intenso [111,129]. Estas observaciones nos llevan a
la presuncién de un cambio fisico (agregacion) por efecto del solvente sumado a la
interaccién de os GOQDs con las moléculas del solvente como se han descrito en los trabajos
de Chinnusaben y Pan [10,130]; por otro lado, la actividad fotocatalitica de semiconductores
funcionalizados con este material dependera del tipo de agregado (CQDs 0 GOQDs) y del

grado de funcionalizacion de estos.
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Figura 34. Dispersion de la luz de un puntero laser verde. (A) GOQDs (etanol 96°), (B) GOQDs
(etanol)/cloroformo), (C) GOQDs (etanol/tolueno).

Una fendmeno importante relacionado a las propiedades épticas mostradas por los
GOQD:s es su observado solvatocromismo negativo, es decir existe un desplazamiento hacia
el azul (hipsocromismo) al aumentar la polaridad del solvente [131]. Tal fendmeno fue
observado por espectroscopia UV-Vis en este trabajo (Figura 35) donde un comportamiento
anomalo es observado para el caso de la acetona. Este fenémeno fue también observado por
Pan et. al. y fue relacionado con la composicion quimica del solvente, debido a que los
grupos carbonilo (C=0) de la acetona son un tipico acido de Lewis e interactian con los
grupos oxigenados del GOQDs [132]. De acuerdo a ello se tendria un efecto electronico del
solvente, pero ademas se tendria un efecto en la aglomeracion de las particulas pues en
nanoparticulas grafénicas se observa un desplazamiento al azul al formarse agregados del
tipo H [133].
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Figura 35. Espectros UV-Vis de los GOQDs en diferentes solventes con caracteristicas diferentes
(solvatocromismo negativo).

Para comprender el efecto del solvente en la aglomeracion de las particulas y con ello
sus propiedades Opticas, se realiz6 un estudio por dindmica molecular [134-136] de las
particulas GOQDs, por ser la unidad minima para la formacion de agregados. La estructura
utilizada para este estudio (Figura 36.A) es una sintesis entre los resultados experimentales
de la espectroscopia UV-Vis y FTIR, estudios realizados por Vazque-Nakagawa et al. [137]
sobre la quiralidad en GQDs y Wu et al. [138] quien realizo la sintesis de grafeno utilizando
semillas de coroneno.

La estructura de GOQDs fue optimizada utilizando el nivel de teoria (B3LYP/6-
311G(d,p)) y la validacién de estos resultados se realiza por comparacién de los parametros
estructurales calculados y utilizados por Huang Tang et al [139]. Estos resultados son
mostrados en la Tabla 8. Longitudes de enlace y angulos del GOQDs calculados segun
B3LYP/6-311G(d,p).
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Tabla 8. Longitudes de enlace y angulos del GOQDs calculados segin B3LYP/6-311G(d,p)

Parédmetro | Long. cal. (A) | Long. ref. (A) | Parametro | Ang. calc. (A) | Ang. ref. (A)
Cc-C 1.44 1.400 Cc-C-C 120.11 120.000
C-H 1.08 H-C-C 120.60
C=0 1.24 1.229 0=C-0 120.35 120.400
C-O 1.35 1.364 H-O-C 107.06 113.000
O-H 0.98 0.95 C-0-C 120.07

Para esta estructura se obtuvieron los espectros FT-IR (B3LYP/6-311G(d,p)) y UV-
Vis (CAM-B3LYP/6-31G(d)) cuyos resultados son comparables a los obtenidos

experimentalmente (Figura 35 y Figura 37.B;

experimentos.

El estudio por MD se realiza para examinar el efecto que tiene el solvente (con
diferente polaridad) sobre la agregacion de los GOQDs (sin carga) a una temperatura de 298
K (temperatura ambiente), para ello se utilizé un sistema cubico de 4,5 x 4,5x 4,5 nmy se

utilizaron 4 particulas de GOQDs. El tiempo total de simulacion fue de 7 ns, en el que se

observa una completa agregacion de las particulas en medio acuoso.

Figura 36.B y Figura 37.A
respectivamente). Por lo que puede explicar propiedades observadas durante nuestros

Transmitancia (%)

——GOQDs (Exp.)

3500

3000

25b0
Numero de onda cm’)

2000 1500

1000 500

Figura 36. (A) Estructura del punto cuantico de 6xido de grafeno (GOQDs), utilizado para la simulacion por

MD y (B) Espectro FT-IR obtenido experimentalmente para las particulas de GOQDs obtenidas de alcohol

comercial
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Figura 37. (A) Espectros FTIR y UV-Vis calculados (B3LYP/6-311G(d,p) y (B) CAM-B3LYP/6-31G(d,p)).

La agregacion de particulas envuelve cinco fuerzas: atraccion de Van de Waals,
interaccion electrostatica, enlaces puente de hidrogeno, empaquetamiento n-n y la colision
de las moléculas de agua.[53] El efecto predominante en cualquier sistema (soluto-solvente)

estara determinado por las caracteristicas quimicas y estructurales del solvente.

Estructura local del solvente alrededor de las particulas de GOQDs

Para tener un entendimiento mas profundo de dicha la interaccion (soluto-solvente)
se eligieron solventes de acuerdo a su naturaleza y polaridad. Las cuales pueden ser divididas
en polar protico (agua, etanol), polar aprético (acetona), apolares (cloroformo, hexano) y
apolar aromatico. Con el objetivo de analizar la estructura local de los solventes, que se
formara alrededor de las particulas de GOQDs durante el proceso de solvatacion, se
calcularon las RDF entre los centros de masa de GOQDs y las moléculas de los solventes,
el centro de masa de los GOQDs y un atomo representativo del solvente y las especies
oxigenadas de los GOQDs con un atomo representativo del solvente.

En la Figura 38 se muestra la funcidn de distribucion radial (RDF) GOQDs-Solvente
a 7ns de simulacion. Analizando los RDFs entre los centros de masa COM del GOQDs y
solvente, se puede observar las esferas de solvatacion que forman las moléculas del solvente
en la superficie de las particulas de GOQDs. En el caso de los sistemas con agua y acetona
se observa curvas anchas y sin picos lo cual demuestra una pequefia asociacion entre las
moléculas de solvente y la superficie del GOQDs [134]. Para los demas solventes etanol,
cloroformo y hexano se observa una mayor organizaciéon de las moléculas de solventes
alrededor de GOQDs formando asi capas a su alrededor.

En las curvas RDFs, calculadas entre el centro de masa de los GOQDs y los &tomos
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de oxigeno O, del agua, etanol y acetona, se observa la aparicion de un pequefio pico a ~1.8
A el cual indica una orientacion preferente de estos atomos hacia los carbones aromaticos
que conforman los GOQDs, para el caso de la acetona se tiene una orientacion paralela con

respecto a la estructura plana de los GOQDs.
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Figura 38. Curvas RDF que muestran la estructura formada por el solvente frente a las particulas de GOQDs.

En el caso del cloroformo (4tomo de hidrogeno) se observa una curva ancha sin la aparicion
de picos, lo cual no indica alguna orientacion preferencial hacia los carbones del GOQDs.

En el caso del tolueno y hexano (atomos de carbono centrales) se observa la aparicion de

64



picos anchos a ~4.6 A lo cual indica una orientacion paralela de estos solventes respecto a
los carbones de GOQDs, ademas por la distancia encontrada las fuerzas intermoleculares
que dominarian serian las de Van der Waals [50] (Figura 39). Las interacciones del oxigeno
del GOQDs con los atomos de oxigeno presente en el agua, etanol y acetona, es observada
por la aparicion de picos a ~2.8 A, los que son indicativo de la formacion de puentes de
hidrégeno con estas especies [140,141]. Se observa un mayor orden en la distribucion del
etanol alrededor de estos grupos oxigenados. En el caso del cloroformo también se observa
una orientacion preferente de los atomos de hidrogeno del solvente frente a los oxigenos de
los GOQDs.

] v

Figura 39. Orientacién paralela que toman las moléculas de los solvente hexano, tolueno y acetona frente a
GOQDs (izquierda, centro y derecha respectivamente).

Mecanismo de agregacion y estructura final del agregado de GOQDs

La agregacién de los GOQDs fue simulada con el objetivo de entender la influencia
de su interaccion con los solventes en tal proceso. Los resultados de este estudio son
presentados como curvas funcion de distribucién radial RDF (Figura 40), ademas se
acomparia con pantallazos de la configuracion final de las particulas de GOQDs (las
moléculas de los solventes no son mostradas para una mejor vista de la agregacion). De
acuerdo a estos resultados las particulas de GOQDs exhiben una tendencia entre moderada
y alta a la agregacion en medios como agua y acetona. En las graficas anteriores se presenta
las curvas RDF en diferentes tiempos (1, 3, 5y 7 ns) , donde se toma 7 ns el tiempo en el
que en agua se alcanza el equilibrio. La distancia de separacion entre las particulas de
GOQDs depende de la configuracion final del agregado la cual puede ser paralelos (H
agregados), T-shape o paralelas desplazadas (J agregados) de los cuales son un factor a
considerar al evaluar las propiedades Opticas finales del material en diferentes medios
[142,143].

La configuracion face-to-face muestra una distancia minima de separacion y la
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interaccion n-1 es la que prima. Para las configuraciones paralela desplazada y T-shape la
distancia entre particulas es mayor y dependera del tamafio y la estructura del GOQDs como
de la estructura y composicion quimica del solvente. Experimentalmente, se conoce que la
distancia interplanar entre las capas de grafito son de 0.335 nm mientras que para materiales
grafénicos esté separacion es mayor a 0.4 nm [144]. De los resultados obtenidos se observa
la formacidn de agregados en agua, acetona y n-hexano. Esto es evidenciado por la aparicién
de picos bien definidos a ~0.47, 0.75 y 1.12 nm lo cual denota una mayor apilacion de
particulas de GOQDs. En el caso del etanol, cloroformo y tolueno se observa solo la
formacion de un pico de gran intensidad el cual indica la interaccién de las particulas, pero
no se observa un ordenamiento més estructurado.

La formacion de puentes de hidrogeno es importante debido a que esta es una de las
principales fuerzas que envuelven el fendmeno de agregacion. En la Figura 40 se observa
que la cantidad de puentes de hidrégeno del GOQDs con las moléculas de solvente, este
ndmero es mayor en agua seguido por etanol y la acetona. En los primeros instantes se
observa una disminucion del nimero de enlaces de hidrogeno entra los GOQDs y el solvente,
el cual es causado por la ocupacién y formacién de puentes de hidrégeno entre las especies
oxigenadas de los GOQDs. La disminucion de estos enlaces de hidrogeno entre los GOQDs
se da en menor tiempo en agua seguido de etanol y finalmente acetona. Para el mecanismo
de agregacion se necesitan de las otras fuerzas para explicar la agregacion de los sistemas,
sin embargo la formacidn de puentes de hidrogeno cumplen un rol muy importante.

En etanol se observa la aparicion de un solo pico de gran intensidad por lo que no se
observa una agregacion completa la cual es causada por la interaccion entre los grupos
oxigenados del GOQDs vy las del etanol. En acetona no se observa una elevada interaccion
entre las particulas en los primeros nanosegundos, posteriormente se observa un apilamiento
entre estas. Sin embargo, se observa una mayor separacion entre las capas de GOQDs (~0.56
nm). En cloroformo las particulas empiezan a agregarse lateralmente (paralelo desplazado)
por la interaccion entre los atomos oxigenados de las GOQDs. Similar al caso anterior se
tiene cuando el solvente es tolueno, las moléculas de tolueno tienen interaccion m-m con las
particulas de GOQDs de esta forma las particulas interactian lateralmente por formacion de
enlaces puente de hidrogeno. Finalmente, para el caso del n-hexano se observa un
mecanismo tipo T. EI comportamiento atipico de GOQDs en n-hexano (paralelo-desplazado)
se da por la formacion inicial de una capa horizontal del n-hexano en la superficie de los

GOQDs, la cual es facilmente desplazada por las otras capas de GOQDs durante la
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agregacion formando finalmente una configuracion del tipo T.
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Figura 40. Curvas RDF con la configuracion tras 3 ns y 7 ns de simulacion de la aglomeraciéon de GOQDs.

El desplazamiento cuadrado medio (MSD) fue calculado para ilustrar la dinamica de
la agregacion de los GOQDs y de las moléculas de solvente. La Figura 41 muestra las curvas
de MSD de los solventes durante la agregacion durante el primer y quinto nanosegundo. En

ellos se observa que el solvente con mayor movilidad es el agua seguido de la acetona, n-
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hexano, cloroformo, tolueno y etanol, en ese orden. Tal comportamiento no varia durante la
agregacion. La movilidad del solvente esta relacionada directamente a la agregacion de las
particulas puesto que puede ayudar a desplazarlas en el medio [50]. Ademas, los solventes
con menor difusién son aquellos que forman una estructura de capas que rodean a las

particulas de GOQDS (etanol, cloroformo, tolueno y hexano).

0+ T T T T . T T T T T T
0 200 600 800 1000 200 400 600 800 1000

Tiem po (ps) Tiempo (ps)

Figura 41. Curvas MSD que describen la difusion de las moléculas de solvente 1 ns (A) y 6 ns (B).

Las curvas MSD para los GOQDs en los diferentes solventes (Figura 42) muestran que estos
se desplazan con mucho mayor libertad en agua, seguido de acetona, hexano, cloroformo,
etanol y tolueno. En el caso del tolueno hay una fuerte interaccion n-n entre GOQDs y las
moléculas de solvente,[87] similar comportamiento surgen en etanol como solvente, debido
a la formacion de una estructura de capas de solvente que lo rodea principalmente por los
enlaces de puente de hidrégeno entre este y los oxigenos presentes en GOQDs. Este
comportamiento es algo diferente en el séptimo nanosegundo de simulacion donde se
observa una mayor libertad en acetona, seguido de hexano, agua, cloroformo, etanol y
tolueno. Para el caso del agua el desplazamiento disminuye debido a la interaccion que este
tiene con el resto de particulas de GOQDs vy las esferas de coordinacién que se han formado

lo cual restringe su movimiento.
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Figura 42. Curvas MSD que describen la difusion de los GOQDs en el sistema.

La formacion de puentes de hidrogeno es otro importante factor debido a que esta es una de

las principales fuerzas que envuelven el fendmeno de agregacion. En la Figura 43.A se

observa que la cantidad de puentes de hidrégeno del GOQDs con las moléculas de solvente,

es mayor en agua seguido por etanol y la acetona. En los primeros instantes se observa una

disminucion del nimero de enlaces de hidrogeno entre los GOQDs y el solvente, el cual es

causado por la ocupacion y formacion de puentes de hidrégeno entre las especies oxigenadas

de los GOQDs (Figura 43.B). En esta figura también podemos observar que las particulas

interacttan con una menor cantidad de enlaces de hidrdgeno por la presencia de solventes

con los que forma estos enlaces, por lo que en estos casos la agregacion estard dominada por

la interaccion nt-m.
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Figura 43. Enlaces de hidrogeno de GOQDs-solventes (A) y GOQDs-GOQDs (B).
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4.2.3. Conclusiones del apartado

Basado en los resultados obtenidos en la seccion previa se sintetizaron GOQDs
utilizando etanol de 96° como solvente y fuente de carbono.

Basados en estos resultados y estudios bibliograficos se encontr6 un modelo de
estructura de GOQD cuyos resultados de FTIR y UV-Vis calculados guardan un alto grado
de correlacion con sus similares experimentales. Utilizando esta estructura se realiz6 un
estudio combinando métodos experimentales y computacionales de Dindmica Molecular
para estudiar el comportamiento de estos y las fuerzas dominantes en su agregacion en
medios de naturaleza diferente. La fuerza que domina la agregacion de las particulas en todos
los medios es el apilamiento n-n y de colision, en agua este es acompafiado por interacciones
de puente de hidrégeno, en etanol por interacciones de puente de hidrégeno y Van der Waals,
en acetona ademas de las interacciones puente de hidrégeno esta actia como una base de
Lewis, en cloroformo y n-hexano priman las interacciones de Van der Waals, mientras que
en tolueno estas moléculas presentan una fuerte interaccion de apilamiento m-m con los
GOQDs. De acuerdo a ello el orden de agregacion de los GOQDs es: agua > n-hexano-
acetona > cloroformo > etanol > tolueno. Finalmente, estos resultados pueden ser utilizados
para elaborar métodos de purificacion de GQDs que pueden reemplazar los métodos de
dialisis.

4.3. GOQDS Y SU ACCION EN LAS PROPIEDADES OPTICAS Y
ELECTROQUIMICAS EN EL COMPOSITO T102/GOQDS

4.3.1. Sintesis del 6xido de titanio obtenido por el método sol-gel (TiO2)
La sintesis de TiO2 se realizd mediante el proceso sol-gel catalizado por acido, el

cual consta de los siguientes pasos [80,145,146]:

Hidrolisis:
M(OR),, + H,0 - M(OR),_,(OH) + ROH (46)
Condensacion: deshidratacion y desalcoholizacion:
M(OR),, + M(OR),,_,(OH) = M,0(OR),,_, + ROH (47)
2M(OR),,_1(OH) = M,(OR)3,,_, + H,0 (48)

Lo cual da una ecuacion general expresada como:

n . (49)
M(OR); +H;0 — MOn +nROH ; M:Ti
2
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La catalisis &cida influye tanto en la hidrolisis como en la condensacion protonando los
alcoxidos facilitando asi el ataque nucleofilico.

El control del tamafio de las nanoparticulas para las diferentes sintesis se llevo a cabo
mediante la técnica de dispersion dinamica de luz (DLS) (Figura 44.A-H). Para las muestras
sintetizadas con goteo lento y valores de pH acidos se obtienen tamafios de particula
menores, para los tres métodos (Figura 44.A,C,G-H), esto se debe a que la velocidad
constante de agitacion hace que el alcdxido se disperse homogéneamente en la solucion
procurando la formacion de una alta concentracion de nucleos y posterior crecimiento de
estos. Se hizo ademés una comparacion de los tamafios de particula en pH &cido y basico,
este fendmeno fue estudiado en el tiempo de envejecimiento que se le dio a las muestras
(Figura 44.A-B;D-E). Ibrahim et al. estudiaron la influencia del pH en el tamafio de las
nanoparticulas encontrando que en pH > 3.5 la superficie se carga negativamente por
adsorcion de OH- (formacion de TiO2(OH)a") y para pH < 3.5 la adsorcion de H+ (TiO2Ha™)
en ambos casos las cargas superficiales evitaran la coalescencia de las particulas [80]. En
nuestro caso se obtuvo que las particulas disminuyen de tamafio en medio acido, mientras
que en medio basico se obtuvieron tamafios excesivamente grandes, esto posiblemente
porque en medio basico la nucleacion es inhibida por la baja concentracién del complejo
precursor del éxido [147]. Finalmente el tercer procedimiento dio resultados muy favorables
para la sintesis de TiO2, en medio &cido, la velocidad de agitacion y goteo favorecen la

nucleacion con la elevada concentracion del complejo precursor (Ti(OH)s*) [147].

Tabla 9. Tamafios y polidispersidad de particulas de TiO,, medidos por DLS, obtenido por diferentes
métodos de sintesis.

Goteo | Tamarfo DLS (nm) | Polidispersidad
Proc. | Nomenclatura | pH | (mL/s) (media = SD) (media = SD)
FAW 2 0.4 97.6 +0.3 0.229 £ 0.013
P1 LAW 2 0.1 62.1+£0.1 0.254 = 0.006
LBW 9 0.1 1312 +144.6 0.397 £ 0.045
P2 M1(a) 2 0.1 385+0.3 0.221 £ 0.026
M1(b) 9 0.1 156.4 +£3.1 0.305 £ 0.015
M3(al) 15 0.1 15.4+0.1 0.242 £ 0.005
P3 M3(a2) 2 0.1 37.6+0.2 0.287 £ 0.009
M3(a3) 2.5 0.1 247.1+3.1 0.180 + 0.026
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Figura 44. Tamafio de las nanoparticulas de TiO; analizada por DLS, procedimiento 1 (A, B y C), procedimiento 2 (D y E) y procedimiento 3 (F, G y H).
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Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman fue utilizada para evaluar los enlaces O-Ti en el dxido de
titanio, ademas esta técnica es muchas veces sensible a los desordenes (vacancias de oxigeno
y tamafio de particula Eg) y fases cristalinas (rutilo, brookita o anatasa) [89,148-151]. En la
muestra sintetizada a pH=1.5, el espectro Raman (Figura 45) muestra los picos de los modos
vibracionales caracteristicos de la fase anatasa Eq (138, 230 y 640 cm™), Big (398 cm™) y
Aug (517 cm™), los cuales pueden solapar los principales picos de las fases rutilo (247, 397,
515y 638 cm™) y brookita (395, 514 y 637 cm™) [150]. Esto se explica ya que el TiO2 varia
su fase cristalina de acuerdo a la temperatura y la anatasa es més estable a temperaturas entre
200y 800 °C [152] y a pesar del pH &cido, el uso de HNO3 tiene un efecto en la formacion
de esta fase cristalina predominante [153].
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Figura 45. Espectro Raman del TiO, (M3(al)).

Difraccion de Rayos X

En la Figura 46 se muestran los patrones de difraccion de Rayos-X de compositos de TiO>
tratado a 200°C por 2 horas, se observa una baja cristalinidad de la muestra, evidenciado por
la baja definicidn de los picos. La cristalinidad disminuye a medida que decrece el tamafio
de particulas del TiO. [151]. En el difractograma es posible distinguir diferentes picos
pertenecientes a fases cristalinas diferentes (anatasa, rutilo y brookita) siendo la anatasa la
fase predominante [151,154,155]. De acuerdo a la ecuacion de Scherrer, el tamafio de

cristalita del material es de 3.94 nm, el cual fue calculado utilizando la amplitud de la mitad
del pico mas intenso (101).
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Figura 46. Difractograma de rayos X de la muestra M3(al), TiO; tratada a 200°C (A: anatasa, R: rutilo y B:
brookita).

4.3.2. Sintesis y caracterizacion de materiales grafénicos obtenidos por métodos
electroquimicos

La exfoliacion electroquimica de los electrodos de grafito se llevo acabo en un
sistema electroquimico de 2 electrodos de grafito separados de manera constante (1 cm)
debido a que este parametro también influye en la exfoliacién de los electrodos de grafito.

El mecanismo propuesto para la exfoliacion electroquimica del grafito es [110,156]:

2H,0 N
ng — ng_z + COZ + 4‘H (50)
+ 4e” ; Csq4:carbono superficial (grafito)
H,0 + - _ . (51)
Cgp <= CgpOH + H™ + e~ ; Cyp:carbono bulk (grafito)
2H,0
Cpp 25 Cpp_1COOH + 3H* + 3e" (52)
1 (53)
H,0 - 502 + 2H" + 2e~
(54)

H,0
CypOH + HyA < ACy, +mne™ ; A™:anion

Este mecanismo consta de 3 pasos (Esquema 2):[83,84] (i) los grupos hidroxilos
formados durante la reaccion del agua, atacaran a los atomos de carbono en el grafito
polarizandolos (formacion de especies oxigenadas) confiriéndoles carga lo cual causa una
separando de estas capas, (ii) los aniones ingresaran a los conductos entre las capas y se

adsorberan sobre las capas de grafeno (por ello el diametro idnico de dichos aniones es muy
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importante) ejerciendo tensién sobre las capas, (iii) la formacién de las burbujas de gas

(reaccidn del agua o anion) rompera las laminas dando lugar a la formacién de los materiales

grafénicos.
Bcoow @0 DJ@ enien . burbuja formada To—
/—.Nh_/. ¢ I:>
,,.!—\__"
Grafito
Ly: distancia entre Di: diametro iénico /!.J
capas en el grafito del anién GolG
(3.35A)

Esquema 2. Posible mecanismo en la exfoliacion electroquimica de grafito (formacion de materiales
grafénicos).

Caracterizacion por microscopia Raman

El efecto del electrolito y pH, sobre la calidad y tipo de grafeno fue estudiado por
espectroscopia Raman.[83,157,158]

En la Figura 47 se muestran los espectros Raman de patrones (grafito (Merck), GO

(Sigma Aldrich), Grafeno (10 capas) y el rod de grafito utilizado como fuente de carbono),
en ella se observan ademas las bandas caracteristicas de los materiales carbonosos. El pico
D (Aug) relacionado a la hibridacion sp® principalmente causado por defectos estructurales o
de borde, el pico G (Ezg) esté relacionado al estiramiento y vibracion de los carbones con
hibridacion sp? en los anillos y cadenas alquilicas. El pico 2D (anteriormente G’) esti
relacionado al niamero de capas del grafeno y es dependiente del laser utilizado,[156,158]
finalmente el pico D’ es relacionado a un material grafénico de pocas capas.[156]
Los parametros evaluados para determinar la calidad de un material grafénico son: la
posicion del pico G, relacion de intensidades (Ip/lg) y la posicion y forma del pico 2D. Para
el grafito y grafeno se observa que el pico D tiene una intensidad baja en comparacion al
oxido de grafeno cuya intensidad se incrementa por las especies oxigenadas con hibridacion
sp®. La posicion del pico G nos indicaria materiales grafénicos multicapas. La calidad en
estos materiales es buena ya que la relacion de intensidades (Io/lg) es baja, sin embargo para
el caso del grafito del rod se observan una mayor intensidad en el pico D ademas de un pico
(1266 cm™) perteneciente a las impurezas en este material (ver Tabla 10).
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Figura 47. Espectros Raman de patrones (grafito, GO y grafeno de 10 capas) comerciales.

ntensidad Raman (a. u.)

Como se menciono, la eleccion de los aniones del electrolito para la exfoliacion del
grafito es muy importante puesto que dicho anion ejercera cierta tension entre las capas de
grafeno, por ello es muy importante que el anion se adsorba sobre esta y tenga un tamafio
adecuado para poder ingresar entre las capas [159]. Estudios previos demuestran la gran
capacidad de adsorcion de los iones fosfato (PO+*) sobre el grafeno[160] y sugieren la
posible sintesis de grafeno por intercalacion no oxidativa del grafito utilizando esta sal como
electrolito [161].

© G1-504b [| 63450487.‘

Figura 48. Muestras preparadas a diferente pH (zonas tamp6n) exfoliados en presencia de iones fosfato (A) y
sulfato (B). (a: pH=2; n: pH =7 y b: pH=12.5).
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Figura 49. Espectros Raman de las muestras obtenida en medios de sulfato (A) y fosfatos (B) a diferentes
valores de pH (b: basico, n: neutro y a: &cido). (a: pH=2; n: pH =7 y b: pH=12.5).

La Figura 49.A muestra los espectros pertenecientes a las muestras cuyo electrolito contiene
iones sulfato, debido a que con este se obtuvieron mayores eficiencias como se menciona en
diferentes trabajos [84,162,163]. Para estas muestras la relacion de intensidades (Io/lg) es
similar. El aumento en la intensidad en el pico D indica que en todos los casos se produjo
una oxidacion del grafito previo a su exfoliacion, finalmente en todos los casos se presenta
el pico D’ caracteristico de materiales grafénicos de pocas capas y defectos estructurales (ver
Tabla 10). En la Figura 48.A (G1-SO4a) se puede observar ademas que este material es
hidrofobico, una caracteristica de especies grafénicas como RGO.

En el caso de las muestras cuyo electrolito contiene iones fosfato (Figura 49.B), el
comportamiento es similar al anterior en medio basico y acido (Figura 48.A 'y B), en este
ultimo la relacion Ip/lg es cercana a 1 indicando una reduccion de las especies oxigenadas
(a causa de la especie HPO.%) [164] y posiblemente formando oxido de grafeno reducido
(RGO). En medio neutro no se observa variacion con los espectros del grafito probablemente
porque entre pH 6 y 8 se da la mayor adsorcion de fosfato sobre grafeno [160] dificultando
la formacidn de especies oxigenadas y obteniendose un material grafénico de muchas capas,
este resultado fue acorde a la baja estabilidad mostrada por esta muestra.

La Figura 50 pertenece a las muestras de grafito exfoliado electroquimicamente usando
como electrolito una mezcla de sulfatos y fosfatos a diferentes pH. En sus espectros Raman
(Figura 51.A) se observa la aparicion del pico D’ como en el caso de los sulfatos y a pH
neutro un comportamiento como en el caso de los fosfatos. Con este método no se observa

mayor diferencia en cuanto a eficiencia respecto al uso de solo sulfatos.
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Figura 50. Muestras de grafito exfoliado usando sales de sulfato y fosfato en medio basico (b), neutro (n) y

En la Figura 51.B se muestran los espectros Raman realiza una comparacion en la
calidad de las muestras separadas por diferentes velocidades de centrifugacion. La muestra
tratada en medio acido tiene aproximadamente 2 capas (utilizando la posicién del pico G)
sin embargo la intensidad del pico d en esta indica una cantidad considerable de defectos por
lo que se trataria oxido de grafeno reducido. El efecto de la centrifugacién se observa en los
espectros de la muestra en medio basico, para bajas velocidades de centrifugacion (2500
rpm) se obtiene un material similar al grafito mientras que con velocidades elevadas de
centrifugacion (10000 rpm) se obtiene un material con mayores defectos (pico D), sin
embargo los picos en esta muestra se ven desplazadas hacia menores nimeros de onda lo

cual seria por un mal lavado de la muestra mostrando una buena interaccion entre los iones

(b)

[

Sulfato-fosfato

(n)

(a)

acido (a). (a: pH=2; n: pH =7y b: pH=12.5).

sulfato y las laminas de 6xido de grafeno.
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Figura 51. Espectros Raman de las muestras obtenidas en electrolito (sulfato-fosfato) (A) y muestras
sometidas a 10 V utilizando sulfato de sodio a diferentes valores de pH como electrolito (B). (a: pH=2; n:

La gran eficiencia en la exfoliacion de grafito utilizando una sal de sulfato es debido,

principalmente, por su bajo potencial de reduccion (0.2V) a diferencia de otras sales que

pH=7y b: pH=12.5).
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pueden formar gases al reducirse como por ejemplo nitratos o percloratos (0.96 y 1.42V
respectivamente) [84]. Es importante también considerar la concentracion de los iones OH"
ya que como se sefiald anteriormente un paso clave para la exfoliacion, es la adsorcion y
posterior reduccién de los aniones, por lo cual a concentraciones muy elevadas OH- se
impide el ingreso de los iones utilizados para la exfoliacion. Un mecanismo para la
obtencion de un grafeno de buena calidad en medio béasico es propuesto por Tripathi et al.
[165] es que los iones hidroxilos hidratados (2.53 A) ingresan con mayor facilidad entre la
capas de grafeno, del grafito, y se adsorben polarizando la superficie, ello ejerce una presion
sobre y bajo las capas del grafito; al ser mas pequefios estos forman grafeno con 2 capas el
cual sera estable en medio basico. A continuacion, en la Tabla 10 se presenta un resumen
con los principales picos (D, G, D’, 2D y D+D’) y sus posiciones, también se coloca el
material grafénico que seria basado en la comparacion con los patrones y los anélisis antes

mencionados (posicion de G, ID/IG y posicion y forma del pico 2D).
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Tabla 10. Resumen de las posiciones e intensidades de los principales picos utilizados para la caracterizacion de materiales grafénico (D, G y 2D) asi como relaciones

entre estas utilizadas para evaluar la calidad y numero de capas del material grafénico (ID/IG , 12D/1G).

Posicidn e intensidades de las bandas Resultado

Muestra Pos. D Ip Pos. G Ic | Posicién 2D I2p I/l I2o/lG M. graf.

Grafito 1337 0.1515 1566 1 2696 0.3236 | 0.1515 0.3236 Grafito
Patrones | Oxido de grafeno | 1337 0.2126 1566 1 2682 0.3762 | 0.2126 0.3762 GO

Grafeno 10L 1348 0.1023 1579 1 2715 0.4083 | 0.1023 0.4083 Grafeno
M. Sulfato DG(acido) 1348 0.896 1584 1 2714 0.343 0.896 0.343 RGO

(SO4) DG(neutro) 1342 0.044 1571 1 2700 0.4717 | 0.044 0.4717 Grafito
(10v) DG(basico) 1332 0.4 1561 1 2681 0.1984 0.4 0.1984 GO
M. fosfato DG(acido) 1345 0.8824 1576 1 2694 0.4126 | 0.8824 0.4126 RGO
(PBS) DG(neutro) 1345 0.0414 1566 1 2696 0.3186 | 0.0414 0.3186 GO
(10V) DG(baésico) 1337 | 0.6555 1566 1 2687 0.3079 | 0.6555 0.3079 GO
Fosfato y DG(écido) 1345 0.9222 1578 1 2701 0.2557 | 0.9222 0.2557 RGO

sulfato DG(neutro) 1342 0.0859 1561 1 2690 0.3964 | 0.0859 0.3964 Grafito
(10V) DG(bésico) 1342 0.71366 1573 1 2691 0.3341 | 0.71366 0.3341 GO

80




Espectroscopia UV-Visible

Los materiales obtenidos fueron caracterizados por espectroscopia UV-Vis,
descartando a las muestras con electrolito sulfato-fosfato. En la Figura 52 se observan los
espectros de los patrones utilizados (grafito, GO y grafeno de 10 capas) en ellas se distinguen
dos bandas caracteristicas, la primera ~230 nm perteneciente a la transicion electrénica
n—7* en el enlace C=C y la segunda ~320 nm perteneciente al salto n—n* en el enlace C=0
[88,166]. Para muestras donde el 6xido de grafeno GO, haya sido reducido la banda a ~230
nm se puede desplazar hacia el rojo, 260 nm aproximadamente, debido a la restauracion del

sistema aromatico conjugado [88].

Grafite

Grafene (10L}
Oxido de grafenoc [SA)

P.E:IZI 3IZIIIZI 35IIZI 4IZ:IZI 45IIZI 5I.'IIIZI 55IIZI 00
Longitud de onda (nm)

Absorbancia (a.u.)

Figura 52. Espectros UV-Vis de patrones GO, Grafeno de 10 capas y grafito (A) y Espectros UV-Vis
evaluando el efecto del potencial en la obtencion de materiales grafénicos (B).

El efecto de pH en medios de iones sulfato y fosfato fue evaluado (Figura 53). En
medio de iones sulfato, se observa el desplazamiento de la banda de 235 nm (G1-SO4b)
hacia 261 nm (G3-S04a), ademas la banda se hace mas definida, lo cual nos indica que pare
este caso se tiene un material grafénico poco oxidado y con poca cantidad de defectos
estructurales. Por otro lado, en medio neutro se observa una débil absorcion en la region del
visible.

En medio de iones fosfato a pH neutro se observa un desplazamiento hacia longitudes
de onda mas elevadas esto muestra que a pH neutro los iones fosfato cumplen la funcion de
reductores, lo cual hace que la estructura del 6xido de grafeno se regenere [88]. En medio
acido se observan dos pequefias bandas a 231 nmy 260 nm lo cual indicaria la formacion de
un material con defectos estructurales, en medio basico se observa una banda de absorcion

ancha a 258 nm, que seria similar al caso de los iones sulfato en medio basico, formando
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oOxido de grafeno. Un resumen de los resultados obtenidos en esta seccion es presentado en
la Tabla 11.

A a B
—07- : 06 ——G8-PO4a
S x\__’__ _ —— G7-PO4n

: 0.6 i = ——G6-PO4b
© i 0.5 )
~ —G2-504b A —— Grafito
3 054 ——G4-504n pus
g —_G5-SO4a The
< ; — Grafito =
'gu.a- .E ’
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Figura 53. Espectros UV-Vis de materiales grafénicos preparados a diferentes pH en medio de sulfatos (A) y
fosfatos (B); (a: pH=2; n: pH =7 y b: pH=12.5).

Tabla 11. Resumen de las posiciones de las principales bandas de absorcion en los espectros UV-vis de los
materiales grafénicos obtenidos a diferentes condiciones de pH y potencial aplicado de exfoliacion en medio
de sulfatos y fosfatos.

Muestra Banda C=C |Banda C=0 Matfar?al
(nm) (nm) grafénico
Grafito Grafito
Patrones | Oxido de grafeno 283 ~323 GO
Grafeno 10L 270 Grafeno
M. Sulfato G3-SO4a 270 solapado RGO
(SO4) G2-S04n 238 solapado Grafito
(10V) G1-S04b 265 solapado GO
M. Fosfato G6-PO4a 258 solapado Grafeno
(PO4) G5-PO4n 270 solapado RGO
(10V) G4-PO4b 260 solapado GO

Caracterizacién electroquimica

Las propiedades electroquimicas de un material pueden ser estudiados
electroquimicamente a través de la interaccion entre el material y los iones de la cupla
[Fe(CN)s]*"* pues esta es sensible a grupos funcionales oxigenados, principalmente COOH,
en la estructura de grafeno [167]. En los voltamperogramas de la Figura 54 se compara el

efecto del pH durante la exfoliacidn de grafito. Para las muestras preparada en medio basico
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(G2-SO4b y G6-PO4b) se encontraron corrientes menores a las demas, causado por la
cantidad de grupos oxigenados cargados negativamente (hidroxilos y carboxilos) bloquean
la difusion de Fe(CN)e*"* hacia la superficie del electrodo [167,168]. Ademas en el caso de
G6-PO4b los iones fosfato se adsorben a la superficie del material grafénico [160]. En el
caso de las muestras preparadas en medios &cidos la corriente es mayor, lo cual indicaria la

formacion de especies menos oxidadas como es el RGO [83].
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Figura 54. Voltamperogramas en Fe(CN)¢*/* para los materiales grafénicos en sulfatos (A) y fosfatos (B).
Velocidad de barrido: 50 mV/sy (a: pH=2; n: pH = 7y b: pH=12.5).

Espectroscopia FTIR

En la Figura 55 se tiene los espectros infrarrojos de las muestras de patrones de
grafeno y Oxido de grafeno y las del procedimiento en las que se obtenia mayor cantidad
grafito exfoliado (medio de sulfatos). Los espectros muestran una banda muy pronunciada
a extendida a nmeros de onda elevados esto debido al estiramiento del grupo O-H las cuales
se solapan con el estiramiento y flexion de los grupos C-H (>2250 cm™), en todas las
muestras observamos, ademas, los picos caracteristicos de grupos funcionales oxigenados
C=0 (~1708 cm), COO-H y CO-H (1366 cm™) y C-O (~964 cm™) y los caracteristicos del
grupo C=C (~1635 cm™) y C=C aromatico (~800 cm™) [156,169].

83



c=0 .

=

: C=C [arom.)

e I

— G- 5043
—_—G1-504n
G1-504b
— G0 [ S5A)
Grafeneo (10L} T
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 41500 4000
" -1
Numero de onda (cm )

Figura 55. Espectros FT-IR de las muestras obtenidas usando sulfato y patrones de GO y grafeno. (a: pH=2;
n: pH =7y b: pH=12.5).

Transmitancia (%T)

4.3.3. Estudio experimental y computacional de las propiedades Opticas y electronicas
del composito TiO2/GOQDs

Las muestras de TiO2 y TiO2/GOQDs (Figura 56) fueron preparadas segun el
procedimiento mencionado en la metodologia. El célculo de tamafio de particulas fue
determinado por DLS, en dicha sintesis la medida en promedio realizada por triplicado de
TiOz fue de 14.1 nm y para el TiO2/GOQDs fue de 16.4 nm, los indices de polidispersidad
en ambos casos son 0.23 y 0.265 respectivamente (Figura 57).

La caracterizacion de estas particulas por espectroscopia Raman (Figura 58.A) se
realizé en medio acuoso en los que se observan cuatro picos caracteristicos de la fase anatasa
del TiO2 en polvo, para el composito (TiO2/GOQDs) se evidencian los cuatro picos con
menor intensidad, ademas en estas muestras que observa la aparicion de una banda de

fluorescencia caracteristica de materiales que contienen excesivos grupos funcionales.
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Figura 56. Muestras sélidas de nanoparticulas de TiO; y el compoésito TiO./GOQDs.
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Figura 57. La medida del tamafio de particula para el (A) TiO;, (B) TiO./GOQDs fue realizado por DLS.

Los espectros FTIR de las muestras de TiO;, GOQDS and TiO2/GOQDs son
mostradas en la Figura 58.B. En ellos se observa una banda amplia de absorcion a ~3210
cm? la cual es causada por el estiramiento simétrico de los enlaces H-O y C-H, el pico a
1680 cm™ es tribuido a un estiramiento asimétrico de los grupos C=0 de los grupos
carboxilico [170], los picos a 1633 cm™ y 1575 cm™® pertenecen a C=C aromatico [43,171],
los picos a 1593y 1416 cm™ a vibraciones asimétricas y simétricas de O-C-O [26], los picos
entre 1000 y 1100 cm* estan relacionados al enlace C-O [171], la amplia banda mostrada

entre 700 y 1100 es causada por vibraciones de estiramiento de Ti-O-Ti [26].
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Figura 58. (A) Espectros Raman de TiO2 (polvo y suspensién), TiO2/GOQDs (suspension) y (B) FT-IR de
TiO2, GOQDs y TiO,/GOQDs.

En la Figura 59 se muestran los patrones de difraccion de Rayos-X de compositos
de TiO2/GOQDs y TiO, en ellos se puede observar la baja cristalinidad en las muestras (Al
ser tratadas ambas a 200 °C), por la baja definicion de los picos, ademas es posible distinguir
diferentes picos pertenecientes a fases cristalinas distintas(Anatasa, Rutilo y Brookita)
siendo la fase anatasa la predominante, ademas no se observa un desplazamiento en ellos
por lo que podemos inferir que no hay una intromision de los GOQDs en la estructura interna
de las nanoparticulas de TiO2 [26]. De acuerdo a la ecuacion de Scherrer, utilizando la
amplitud de la mitad del pico (101), los tamafios de cristalita para ambas muestras son de

3.94y 4.13 nm para el TiO2 y el compdsito TiO2/GOQDs respectivamente.
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Figura 59. Patrones de DRX de TiO; y TiO,/GOQDs.
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Con el objetivo de entender la composicion quimica y enlaces en la superficie del
compdsito TiO2/GOQDs, se realizé un anélisis a los espectros obtenidos por XPS. En la
Figura 60.A se observa la presencia de los elementos Ti, Oy C, el espectro perteneciente al
Ti no muestra desplazamientos en los picos del Ti 2p3/2 (458.48 eV) lo cual indica que no
hay ningun tipo de dopaje en la estructura del 6xido [172]. En la Figura 60.C se presenta el
espectro para el nivel 1s del O, al realizar el ajuste con curvas gausianas se encontraron 3
picos centrados en 529.7, 530.8 y 532.3 eV, donde el primero esta relacionado a los oxigenos
de la red del TiO2[173], los otros estan relacionados a la presencia de grupos O-H y grupos
oxigenados del GOQDs [174]. En el espectro del Cls (Figura 60.D) el pico a 284.8 es
atribuido a los atomos de carbono con hibridizacion sp* que forman los enlaces C=C [172],
a 286.3 aparece un pico relacionado al enlace C-O y 288.0 atribuido al grupo C=0 [174], no
se observan picos a energias mayores a 286.5 eV que indican la presencia del enlace Ti-O-
C [172]. La presencia de estos grupos oxigenados en los espectros del O1sy C1s corroboran
los resultados obtenidos con técnicas aplicadas previamente respecto a la obtencion de un

material con cierto grado de oxidacién los GOQDs.

Ti2p3/2
O1s r

—Ti05/GOQDs

Ti2p1/2

Intensidad (a.u) w

Intensidad (a.u.) »

700 600 500 400 300 200 468 466 464 462 460 458 456

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
C O1s —gac\;vData D — Raw Data
3 ceo 5| °P T o
& —Ti-0 tU —_Cc=0
o —Fit ; — 0=C-0OH
—C-C
] 9 —C-OH
% o , — Fit
c c
3 3
£ £
536 534 532 530 528 526 200 288 286 284 282 280
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 60. XPS de la muestra TiO./GOQDs.
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Los estudios de la morfologia del composito TiO./GOQDs fueron realizadas por
microscopia electrénica de barrido con efecto de campo (FE-SEM). En las imagenes se
observa que las particulas estdn densamente agregadas formando grandes cumulos de
particulas. Ademas, puede observarse que el tamafio promedio de las nanoparticulas esta
entre 10 y 15 nm y poseen formas casi esféricas (Figura 61.B), resultados son acorde a los
obtenidos por DLS y XRD.

00KV SEI o WO S.2mem  11:38:59 X 120,000 2.00kv sEX as_u ™ 11:41:37

Figura 61. Imagenes FE-SEM de una muestra en polvo de TiO2/GOQDs sintetizado con el método sol-gel y
tratada a 200 °C.

Analisis computacional de las propiedades Opticas y electronicas de los GOQDs

Las propiedades dpticas y electrénicas de los GQDs y puntos cuénticos de carbono
oxidados (GOQDs) se estudiaron computacionalmente mediante la aplicacion de principios
de calculos utilizando ondas planas proyectadas (PAW). Con el objetivo de entender la
influencia de los &tomos de oxigeno en los grupos COOH y OH,[109,171] las cuales se han
reportado estan presentes en este material (GOQDSs) en la relacién de 2:1 respectivamente,
se realizaron calculos para determinar la variacion en las propiedades electrénicas y dpticas
a partir de estos materiales. Como modelo de GQDs se utilizo el coroneno, el cual ha sido
empleado ampliamente para este tipo de estudios.[171,175,176]

Para comprender las diferencias en cuanto a las propiedades electronicas entre el
GQDs y los GOQDs se calcularon las densidades electronicas (Figura 62), se observa que
a medida que el sistema aumenta en tamafio decrece la separacion entre los orbitales frontera

HOMO y LUMO. Los valores de energia del band gap (Eg) son mostrados en la Tabla 12.
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Figura 62. Densidad de estados electronicos de CsHs, GQDs y GOQDs.

Tabla 12. Energias de los orbitales frontera y band gap de las especies CsHs, GQDs y GOQDs.

Especie E (HOMO) | E(LUMO) Eqy
CeHs -6.0547 -0.9538 5.1009
GQDs -4.9027 -2.0368 2.8659

GOQDs -5.0661 -2.6418 2.4243

Para estudiar con mas detalle el efecto electrénico de incluir grupos funcionales
oxigenados en la estructura de los GQDs se realizé un estudio de la densidad electronica
proyectada perteneciente a cada tipo de atomo (Figura 63). En ambos casos, GQDS y
GOQDs, se observa la influencia de los estados C(2p) en las bandas de valencia y de
conduccidn, sin embargo, en el caso de los GOQDs, se observa la introduccién de nuevos
estados electrénicos del O(2p) del OH y O(2p) del COOH en la banda de conduccién, lo
cual haria que los GOQDs actien como semiconductores del tipo p [177]. Estos resultados
son comparables con los obtenidos graficamente mediante los orbitales frontera de estos

materiales.

89



A B
35 —— GQDs (Total)
30 —C(2p)

_— —H(s)

-6

-4 -2
Energia (eV)

0

— GOQDs (Total)
—C (2p)
—H (s) x5
=0 (p_OH) x5
=0 (p_cOoh)
=0 (p_coOh)
—C_Cooh

-6
Energia (eV)

8

Figura 63. Densidad de estados electronicos proyectados de GQDs (A) y GOQDs (B)
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Figura 64. Orbitales frontera de GQDs y GOQDs (isov. 0.00025)

Los orbitales frontera de GQDs y GOQDs son mostrados en la Figura 64 como
puede verse en el HOMO y LUMO (GQDs) la deslocalizacion m, es distribuida a lo largo de
la particula[178]. Este resultado demuestra que para una excitacion en el sistema la respuesta

optica pertenece a la transicion electronica m—n* en los enlaces C=C. Para el caso del
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GOQDs, el HOMO y LUMO se extiende a lo largo de toda la particula con una diferencia,
la densidad electronica se extiende hacia los grupos COOH y OH especialmente a los
electrones no enlazantes n del oxigeno, por lo que su respuesta a una excitacion electrénica
pertenece a la transicion n—n* en el enlace C=0. De forma complementaria, de acuerdo los
resultados (HOMO-1 y HOMO-2) los grupos oxigenados principalmente los que contienen
el grupo carbonilo (C=0) contribuyen en los estados energéticos de los GOQDs.

En la Figura 65 se presentan los espectros de absorcion calculados para el CeéHs cuya
aproximacion es muy cercana a los valores experimentales, GQDs y GOQDs. En estos
espectros se observa que a mayor tamafio de los GQDs se tiene un desplazamiento hacia el
rojo de la banda perteneciente a la transicion electronica m—n* en los enlaces C=C, ademas
se observa un desplazamiento de la banda de absorcion perteneciente a la transicion
electronica n—n* de los grupos C=0. Estos resultados concuerdan con los estudios

experimentales.
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Figura 65. Espectros UV-Vis calculados de CsHgs, GQDs y GOQDs (mediante por TFDFT utilizando ups
pbe).
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Anélisis computacional y experimental de las propiedades Opticas y electronicas del
composito TiO2/GOQDs

Con el objetivo de estudiar el efecto de las particulas de GQDs y GOQDs (oxidados
en los bordes) se estudiaron muestras representativas de estos materiales. De acuerdo a los
resultados obtenidos por D Cékir et al, para pequefos clusters de (TiO2)n la estructura méas
estable se alcanzard con n=6 y seria el cluster con mayor posibilidad de formacion y con
menor energia de nucleacion [179]. Ademas la Figura 66.A, muestra la estructura del
isomero mas estable de (TiO2)s y el cual ha sido usado para diferentes célculos:
hidrogenacion[180], propiedades magneticas[181], aplicaciones fotovoltaicas[182]. Por otro
lado el uso coroneno es utilizado como modelo molecular de puntos cuanticos de carbono
GQDs y GOQDs (Figura 66.By C) [171,175,176].

Figura 66. Nanocluster de TiO; (A), TiO2/GQDs (B) y TiO2/GOQDs (C) utilizados para el estudio de
propiedades Opticas y electrénicas de este tipo de materiales.

La Figura 67.A muestra los espectros UV-Vis de TiO, y TiO2/GOQDs obtenidos
experimentalmente, se observa que el TiO2 absorbe radiacién a partir de 380 nm mientras
que por su parte el composito TiO2/GOQDs muestra una zona de absorcion mas ampliay a
longitudes de onda mas anchas (llegando al visible). Esto corrobora la doble funcion que
cumplen las particulas de GOQDs (desplaza la absorcion hacia el rojo y contribuiria a
disminuir la recombinacion). De forma similar a los resultados experimentales, los espectros
UV-Vis calculados (Figura 67.B) muestran un corrimiento hacia el rojo en la absorcion de
luz, el caso del composito de TiO2/GOQD muestra un desplazamiento mayor al de

Ti02/GQDs evidenciando un efecto causado por los grupos oxigenados.
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Figura 67. Espectros UV-Vis para el TiO, y TiO,/GOQDs, Experimental (A) y Calculadas (B).

La influencia de los materiales carbonosos (benceno, GQDs y GOQDs) en las
propiedades electrénicas y Opticas de los materiales compdsitos son estudiadas a través de
la variacion de las curvas de densidad de estados (DoS). En todos los casos se observa una
contribucion de las especies carbonosas en la banda de valencia del TiO2 y principalmente
en el band gap, donde se localiza el HOMO de los compositos. Por el contrario, el LUMO
tiene una contribucion mas significante por parte del éxido metalico siendo determinada
principalmente por los orbitales d del Ti. En los DoS se observa ademas la aparicion de més
bandas entre el band gap del TiOx.

Ademas, con el objetivo de visualizar los niveles de energia que intervienen
directamente en los procesos fotoelectronicos en la Figura 68 se muestra la densidad
electrénica de los orbitales frontera de los nanocompositos. En estas graficas se puede
observar que los niveles de energia LUMO de los compdsitos son mas energéticos que la
banda de conduccion del TiO, lo cual permite una transferencia electronica a la banda de

conduccion del oxido [183].
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Figura 68. Densidad de estados electrénicos (DOS) del TiO,, TiO2/CsHs y los nanocompdsitos estudiados
TiO,/GQDs y TiO,/GOQDs.

Por otro lado, la distribucion de los orbitales atomicos (Figura 69) ofrece una vision
intuitiva de la separacion de carga, la cual sera favorecida si existe una distribucién entre los
orbitales ocupados y desocupados. Ademas, a partir de estos resultados no se observé una

distribucion electronica en la interfase del TiO2 con GQDs y GOQDs lo cual nos indica que
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no hay un fuerte acoplamiento entre estos materiales, esta interaccion estaria dominada por
fuerzas de Van der Waals [184].
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Figura 69. HOMO Y LUMO de los nanocompdsitos estudiados TiO2/GQDs y TiO,/GOQDs

Como se menciond anteriormente la presencia de GQDs y GOQDs varia las
propiedades electronicas del TiO2, debido a los nuevos estados electronicos pertenecientes
a los materiales grafénicos los cuales se introducen dentro del band gap del TiO.. Para el
caso del TiOz (Figura 70.A) La estructura de bandas esta compuesta por los estados O(2p)
y Ti(3d) en las bandas de valencia y de conduccién respectivamente. Para el compdsito
TiO2/GQDs la banda de valencia (HOMO) consiste en estados C(2p) deslocalizados. Para el
caso del composito TiO2/GOQDs la excitacion electronica serd entre los estados C(2p) y
O(2p) del GOQDs hacia los estados Ti (3d) y O (2p) del TiO2 (Figura 70.B,C y D). Es decir,
los GOQDs introducen estados ocupados cercanos a la banda de valencia del TiO2. Ademas
por las posiciones de las bandas de valencia y conduccion del TiO2 y el HOMO y LUMO en
los GOQDs la interaccion de estas formaran una heteronjuncion del tipo 11 [185]. Ademas,
la Figura 70.D muestra que los grupos oxigenados -COOH y -OH tienen estados que pueden

liberar con mayor facilidad sus electrones siendo sitios de transferencia de carga.
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Figura 70. Densidad de estados electronicos proyectados (PDOS) del TiO2, TiO2/CsHs y los nanocompaésitos
estudiados TiO2/GQDs y TiO/GOQDs.

Estudio computacional de la interfase TiO2/Grafeno

Con el objetivo de estudiar el efecto del grafeno en las propiedades electrénicas de
las particulas de TiO> a nivel bulk, se realiz6 un estudio computacional de las propiedades
relacionadas a un mejoramiento de las propiedades catalitica y electrocataliticas como es la
densidad de estados electrdnicos (DoS).
En la Figura 71.A se muestra la interfase formada por el TiO2 y el grafeno. Ademas, la DoS
calculada para el estado optimizado se presenta en la Figura 71.C. Los DoS nos indican que
el grafeno produce cambios significantes en las propiedades electrénicas del compdsito por
introduccion de estados electronicos dentro del band gap del TiO2 principalmente causado
por los orbitales C(2p). En estas gréaficas para el grafeno se encontr6 un band gap nulo (Punto
de Dirac). Ademas, se observa que la DoS en el grafeno es menor cerca al punto de Dirac lo
que posibilita un flujo sencillo y rapido de electrones entre la banda de valencia y la banda

de conduccién. Para el TiO2 (rutilo) se obtuvo Eg=2.8 eV el cual es cercano al valor

96



experimental (Eq=3.03 eV) del rutilo bulk. De acuerdo a este resultado el comportamiento
de los materiales grafénicos en este sistema seria como un transportador de electrones, lo

cual ayudaria en la separacion de cargas (electron-hueco) como se grafica en la Figura 71.B.
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Figura 71. Estructura de la interfase Rut/Grafeno optimizada (A), Efecto del uso de grafeno como soporte
para procesos electro y fotoelectroquimicos (B) y (C) DoS de los materiales TiO», Grafeno y Gr/TiOx.

Caracterizacion de las peliculas de TiO2 y TiO2/GOQDs sobre SS-304/GO por el
método de Dip-Coating

Con el objetivo de evaluar las propiedades electrénicas y dpticas de los materiales
estudiados se realizd un ensayo fotoelectroquimico para evaluar la fotocorriente generada en
diferentes sistemas SS-304, SS-304/TiOz, SS-304/rGO, SS-304/rGO/TiO2 y SS-
304/rGO/TiIO2/GOQDs. Para ello inicialmente se realizaron pruebas para caracterizar las
peliculas formadas. La Figura 72 muestra una micrografia FE-SEM de nanoparticulas de
TiO2/GOQDs soportadas en GO/SS-304, en ellas se observa una distribucion homogénea de
la pelicula formada cubriendo el sustrato completamente, lo cual es correcto para

aplicaciones fotoelectroquimicas [186].
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Figura 72. Imagen FE-SEM de una pelicula de nanoparticulas de TiO2/GOQDs sobre GO/SS-304 por el
método Dip-Coating y tratada a 200 °C.

Con el objetivo de evaluar las propiedades de transporte y transferencia de carga se
realizaron estudios experimentales de EIS en medio de [Fe(CN)s]*"* y computacionales de
distribucion de carga (mapa electrostatico) mediante el procedimiento sugerido por A. Ali
et al [187]. Durante el deposito electroforético se produce una reduccion parcial de los flakes
de GO [85] dando lugar a la formacion de la pelicula de rGO sobre el SS-304, lo cual es
evidenciado por la disminucion de la resistencia a la transferencia de carga de la muestra de
SS-304 y SS-304/rGO (Figura 73.A 'y Tabla 13). Un tratamiento térmico de las peliculas
de rGO formadas causa una variacion en la resistencia a la transferencia de carga, el
tratamiento a 350 °C hace que este se incremente, lo cual no favoreceria su uso como
electrodo en un proceso fotoelectrocatalitico. De acuerdo a ello se eligié la muestra tratada
a 200 °C.

De igual manera se evaluo la resistencia a la transferencia de carga para una pelicula
de TiO2 depositada directamente sobre SS-304 y SS-304/rGO (Figura 73.B), los resultados
mostrados en la Tabla 13 muestran que tal transferencia es mayor para el caso donde el TiO>
es depositado sobre SS-304/rGO. Finalmente, la presencia de los GOQDs sobre el TiO>
causa una variacion en el comportamiento eléctrico de estas respecto al TiO2, primero porque
la Rct cambia de 17.89 a 32.73 Q, lo cual seria por la repulsion entre los grupos oxigenados

de los GOQDs hacia las especies [Fe(CN)s]*"* [167].
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Figura 73. Espectroscopia de impedancia SS-304/GO (A) y TiO, y TiO,/GOQDs (B). Electrolito [Fe(CN)e]*
/45 mMen KCI 0.1 M. (sL: sin luz UV y cL: con luz UV)

Tabla 13. Circuitos equivalente y valores de las resistencias en tales circuitos (Electrolito [Fe(CN)s]*'* 5
mMen KCI 0.1 M).

Muestra Circuito Resistencias
equivalente (Ohm)
SS-304 R 2 R1=Rs=4.95
CPE1 R2:Rct:28980
$S-304/GO (200) R R1=Rs=10.49
B o R3=R=12.47
$S-304/GO (350) R CPE R1=R=4.97
o R2=R.=108.41
SS-304/TiO2 R CRE R1=Rs=10.42
R2 R2=R.=1006
SS-304/GO/TiO2 3 S o, R1=R=7.15
LT T R2=R=0.018
R3=R=17.89
SS-304/GO/Ti02/GOQDs R R R1=Rs=8.16
y S R2=R=1.828
R3=R=32.73

Las curvas de impedancia estan relacionadas a la distribucion de carga en las
particulas que se ubican en la superficie del electrodo, por ello se realiza un analisis de la
distribucion de carga en estos materiales a través del analisis de mapas de potencial
electrostatico (MEP) en los cuales las regiones con potencial electrostatico negativo
corresponden a la superficie roja mientras que para regiones con potenciales electrostaticos
positivos son representados con superficies azules (Figura 74). En los MPE, se observa que
para el caso del TiO2 una mayor densidad de carga negativa envuelve los &tomos de oxigeno
gue se encuentran presentes en el material, los atomos de titanio se muestran como regiones

neutrales. Por otro lado, la inclusion de GQDs y GOQDs si bien ofrece al electrolito una
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zona de positiva, los sitios donde se da la transferencia de carga como son los grupos
oxigenados (como fue observado en la Figura 70.D) son regiones con potenciales
electrostaticos negativos y que causarian una cierta repulsion hacia las especies

electroactivas [Fe(CN)s]*’*, incrementando la resistencia a la transferencia de carga.

Tio2 TiO2/GQDs Ti02/GOQDs

Figura 74. Mapas de potencial electrostatico de TiO,, TiO2/GQDs y TiO,/GOQDs.

Prueba fotoelectroquimica y mecanismo de actividad fotoelectroquimica

Para estudiar la separacién de carga y el performance de la transferencia electronica
se midieron las respuestas de fotocorriente (Figura 75), para estas medidas se aplico un
voltaje de 0.5 V con iluminacion UV (370 nm) y sin ella. La fotocorriente es una respuesta
de los electrones fotogenerados, los cuales son excitados de la banda de valencia a la banda
de conduccion del TiO2. En el caso del TiO2 y del compdsito la respuesta es rapida y
uniforme, sin embargo la respuesta en el TiO> es baja debido a la facil recombinacién de los
pares hueco-electron. En el caso de la muestra SS/GO/TIO; la fotocorriente es tres veces
mas alta que para el SS/TiO2 lo cual indica que los electrones foto-inducidos fueron
transferidos al GO reduciendo la recombinacion de los pares hueco-electron [174]. Para el
caso de la muestra SS/GO/TiO2/GOQDs se observa un incremento en la corriente respuesta,

mostrando asi que los GOQDs mejoran la separacién de carga y la transferencia electrénica.
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Figura 75. Curvas de incremento y decaimiento de fotocorriente en funcion del tiempo.

Los resultados presentados en esta seccion son congruentes con los obtenidos
experimentalmente por Wang et al. [59], quien a partir de experimentos basados en anélisis
de UV-Vis aplicando modelos de Tauc, encontrd un estrechamiento del band gap en
compositos de TiO2/GQDs que se hace mas pequefio con el incremento de tamafio de los
GQDs, a partir de este resultado se propone un mecanismo que explique este fenGmeno a
partir de la introduccion de estados electréonicos de los GQDs en el band gap del TiOa.

El mecanismo de absorcion de radiacion del composito TiO2/GOQDs (heterojuncion
del tipo 1) en un proceso fotoquimico basado en nuestros resultados se presenta en el
Esquema 3, la presencia de los GOQDs generan nuevos pares hueco-electrén por absorcion
a menores energias (UV-Vis), ademas estos ayudan a separar las cargas hueco-electron
generadas en el TiO> (test fotoelectroquimico). Por otro lado, los electrones fotogenerados
pueden dar un salto al material grafénico (funcién trabajo 4.2-4.4 eV dependiendo de los
defectos que contenga) [188] ayudando también en la separacion de cargas. Todos estos
procesos ayudarian a incrementar la eficiencia en procesos fotoquimicos por parte de este

tipo de materiales compdsitos semiconductores.
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Esquema 3. Diagrama de niveles de energia y mecanismo de generacion de la fotocorriente en el sistema
SSIGr/TiO/GOQDs
4.3.4. Conclusiones del apartado

Se sintetizaron nanoparticulas de TiO2, con predominio de la fase anatasa, utilizando
un método por el cual el tamafio de particula depende del pH.

Se realiz6 un estudio para la obtencion de materiales grafénicos mediante exfoliacion
electroquimica de electrodos de grafito. Para ello se evalu6 el potencial aplicado, el efecto
de las sales y pH, con mejores resultados a 10 V y utilizando sulfato como electrolito. Se
observd que a valores de pH &cidos se obtiene RGO, mientras que a valores de pH alcalino
se obtiene GO. Seé utiliz6 el GO sintetizado directamente para el electrodepdsito sobre acero
inoxidable (SS-304) obteniendose peliculas homogéneas, estables y parcialmente reducida.

Se sintetizo el compodsito GOQDs/TiO: y se caracterizd mediante técnicas como
FTIR, XRD, FE-SEM, XPS 'y espectroscopia UV-Vis. Sus propiedades fotoelectrocataliticas
fueron evaluadas en muestras depositadas por dip-coating en el sustrato preparado
previamente (SS-304/RGO), encontrandose un incremento en la fotocorriente del
TiO2/GOQDs en comparacion con el TiO2. A la par, los estudios tedricos de este material
muestran que el TiO2 y los GOQDs forman una heterojuncion del tipo Il y que los GOQDs
se comportan como un semiconductor del tipo p. Finalmente se propone un mecanismo del

proceso fotocatalitico y la doble funcién que cumplen los GOQDs en este proceso.

102



CONCLUSIONES

Se realizo6 un estudio de la sintesis de puntos cuanticos de 6xido de grafeno por el método
de carbonizacion electroquimica en medio alcoholico, a partir de los resultados por UV-Vis
y FT-IR se encontr6 que tanto en medio acido como en medio bésico se obtienen GOQDs
con mayor grado de oxidacion en comparacion con la sintesis en medio neutro. Se propuso
un mecanismo de formacion de GOQDs racionalizado por estudios aplicando DFT en el cual
el paso mas importante es la formacion de acetaldehido por la oxidacion de etanol catalizada
por el medio.

Aplicando metodos de dindmica molecular, se evalu6 el comportamiento de los GOQDs
en solventes de naturaleza diferente (agua, etanol, acetona, cloroformo, tolueno y n-hexano)
en ellos se determind que diferentes tipos de interacciones dominan estos procesos
(interacciones de van der Waals, interacciones electrostaticas, apilamiento n-m, enlaces de
hidrégeno y colisidn de las moléculas de solvente) y la importancia de los grupos funcionales
presentes. Los resultados obtenidos indican que el orden de agregacion de los GOQDs en
diferentes medios es: agua > hexano > acetona > cloroformo > tolueno y etanol.

Se estudio experimental y computacionalmente el efecto de los GOQDs en el composito
TiO2/GOQDs, para lo cual se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de titanio TiO (tamafio
de cristalita de 3.9 nm) y el compdsito TiO2/GOQDs (cristalita de 4.1 nm) en el que la
inclusion de los GOQDs no tuvo efecto en la estructura ni el tamafio de las particulas.
Experimentalmente por espectroscopia UV-Vis se observo que los GOQDs amplian el rango
de absorcion del TiO. y mediante técnicas fotoelectroquimicas se observo un incremento en
la fotocorriente del compoésito. Los estudios computacionales de las propiedades
electronicas de los materiales realizados por DFT muestran que los GOQDs se comportan
como semiconductores tipo p mientras que la especie no oxidada GQDs son del tipo n. En
el compdsito estos introducen estados electronicos, principalmente de los grupos OH y
COOH, en el band gap del TiO2 formando una heterojuncién del tipo Il que explica el
incremento en el rango de absorcion de radiacion y el incremento de la fotocorriente al

contribuir en la separacion de cargas fotogeneradas.
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PERSPECTIVAS

Para una mejor comprension del mecanismo de formacién de los GOQDs se deberia
realizar un estudio completo por DFT encontrando los estados de transicion. Las cuales
experimentalmente puede ser seguidas aplicando métodos espectro-electroquimicos o
utilizando una microbalanza de cristal de cuarzo para la deteccion de los cambios de masa.
Ademas, las micrografias utilizando HR-TEM serian de un apoyo importante en la
determinacion del tamafio de particula.

El efecto de la agregacion de los GOQDs en diferentes medios puede ser estudiada a
mas detalle utilizando TD-DFT e incluyendo los solventes de manera implicita asi como
analizar por este mismo método las estructuras que forman entre si los GOQDs: paralelo,
paralelo desplazado y T-shape. De los resultados obtenidos en esta seccion puede extraerse
para futuros trabajos experimentales, el uso de solventes como etanol o tolueno para la
preparacion de compositos basados en GOQDs.

Los resultados obtenidos en la Gltima seccion sugieren que los GOQDs tienen una
mejor actividad fotocatalitica para reacciones de reduccién, es por ello que acoplarla a
materiales con propiedades que favorecen la oxidaciéon puede dar lugar a un material con
propiedades que pueden ser utilizadas para el proceso de descomposicion de agua. Ademas,
estudiar las estructuras electronicas de los compositos de TiO2 con GOQDs dopados con N,
B, o S seria interesante puesto que al ser los GOQDs semiconductores la inclusion de
dopantes modifica el nivel de Fermi, afectando directamente sus propiedades fotocataliticas.

Finalmente, todos los métodos computacionales aplicados en el desarrollo de esta
tesis pueden ser aplicados a otros sistemas en diferentes campos, pues en el desarrollo de
esta tesis se ha tratado temas como reactividad quimica, caminos de reaccién, propiedades

espectroscopicas como FT-IR y UV-Vis y el andlisis de sistemas cristalinos o de superficie.
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ANEXOS

Anexo A: Dispositivo mecéanico de dip-coating de bajo costo (A) y diagrama de bloques de
la rutina para la formacion de peliculas (B).

,
Ingreso de
parametros

» Reportar
error

Procedimiento
Dip-coating

No " v
Fin

Anexo B: Programa basado en lenguaje Arduino de programacion para ejecutar el Dip-

coater

#include <SoftwareSerial.h>
/I Incluimos la libreria para poder controlar el servo
#include <Servo.h>

// Declaramos la variable para controlar el servo
Servo servoMotor;

void setup() {

/I Iniciamos el monitor serie para mostrar el resultado

Serial.begin(9600);

/I Iniciamos el servo para que empiece a trabajar con el
pin 9

servoMotor.attach(10);

// Inicializamos al angulo 0 el servomotor

servoMotor.write(180);

int k=0;

int n=25; //nimero de ciclos

float vli=1 ;//velocidad de salida cm/s

float v2=1 ;//velocidad de inmersion cm/s

int t1= (int)(8*1000)/((v1)*180) ;

int t2= (int) (8*1000)/((v2)*180) ;
while (k <n) {
/I dos bucles uno para mover en sentido positivo y

otro en sentido negativo

// Para el sentido positivo

for (inti=180;i>0;i--)

/I Desplazamos al angulo correspondiente
servoMotor.write(i);

if (i==180)
{

delay(40000); //tiempo de descanso en la posicion
minima
}

else

delay(t1); //tiempo de descanso en

/I Para el sentido negativo
for (inti=0;i<=180; i++)

/I Desplazamos al angulo correspondiente
servoMotor.write(i);
if (i==2)

delay(20000); //tiempo de descanso en la posicion
maxima

}

else
delay(t2);

}

k++;
Serial.printin(k);
}

}
void loop() {
}
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