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Resumen

Titulo: Sintesis y caracterizacion de 6xido de grafeno funcionalizado con nanoparticulas de oro para el tratamiento
de aguas contaminadas con xileno”.

Autor: Katerin Johanna Luna Rodriguez
Palabras clave: Oxido de grafeno, nanoparticulas de oro, funcionalizacion, degradacion, xileno.

Descripcion

Las actividades que estan envueltas en la exploracion y explotacion del petréleo provocan impactos potencialmente
negativos sobre el agua, suelo, aire, flora y fauna. En particular el agua se ve afectada durante todas las fases de la
actividad petrolera, con los residuos generados de la explotacién, como el BTEX, el cual es cancerigeno, toxico y
tiene efectos adversos en el medio ambiente y la salud humana, por lo tanto, es necesario el tratamiento de este
contaminante. En el presente trabajo se estudia la degradacion fotocatalitica del xileno en agua utilizando un composito
de é6xido de grafeno funcionalizado con nanoparticulas de oro (GO@AUNPS), activados como catalizadores en
presencia de luz solar. El éxido de grafeno (GO) se preparé por el método de Hummers modificado y las nanoparticulas
de oro (AuNPs) por el método de Turkevich, ademds se caracterizaron por espectroscopia infrarroja transformada de
Fourier (FT-IR), espectroscopia Raman, espectroscopia UV-vis, dispersion dindmica de luz (DLS), espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) y microscopia electrénica de barrido (SEM). La eficiencia fotocatalitica del
composito sintetizado fue determinada por la mineralizacién de xileno en agua bajo radiacién solar usando como
técnica de medicidn espectroscopia UV-vis, donde se observd una reduccion de las bandas asociadas al xileno en
intervalos de tiempo definidos.

* Trabajo de grado
™ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Enrique Mejia Ospino, Doctor en Ciencias Quimicas. Co-Director: Silvia
Nathalia Contreras, Quimico
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Abstract

Title: Synthesis and characterization of graphene oxide functionalized with gold nanoparticles, for the treatment of
contaminated water with xylene”

Author: Katerin Johanna Luna Rodriguez™

Keywords: Graphene oxide, gold nanoparticles, functionalization, degradation, xylene.

Description:

The activities that are involved in the exploration and exploitation of oil cause potentially negative impacts on water,
soil, air, flora and fauna. In particular, water is affected during all phases of oil activity, with waste generated from
exploitation, such as BTEX, which is carcinogenic, toxic and has adverse effects on the environment and human
health, therefore, the treatment of this pollutant is necessary. In the present work the photocatalytic degradation of
xylene in production waters is studied using a graphene oxide functionalized with gold nanoparticles composition
(GO@AUNPSs), activated as catalysts in the presence of sunlight. The graphene oxide (GO) was prepared by the
modified Hummers method and the gold nanoparticles (AuNPs) by the Turkevich method, in addition these
compounds are characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), Raman spectroscopy, UV-Vis
spectroscopy, dinamyc light scattering (DLS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning electron
microscope (SEM). The photocatalytic efficiency of the synthesized composition was determined by the
mineralization of xylene in water under solar radiation using as UV-vis spectroscopy measurement technique, where
a reduction of the bands associated with xylene was observed in defined time intervals.

* Degree thesis
™ Science Faculty. School of Chemistry Enrique Mejia Ospino, Doctor of Chemical Sciences. Co-Director: Silvia
Nathalia Contreras, Chemical
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Introduccion

El petroleo y sus derivados constituyen hoy en dia el motor de la economia colombiana.
Representan alrededor de 1/6 del PIB y dentro de las exportaciones son el rubro mas importante
con una participacion dentro del total de 49.7% (el carbon aporta 15%, el café 4.6%, y niquel
1.5%). (L6pez, Montes, Garavito, & Mercedes, 2013)

Sin embargo, todas las actividades que estan envueltas en la exploracion y explotacion del
petroleo provocan impactos potencialmente negativos sobre el agua, el suelo, el aire, la floray la
fauna. En particular, el agua es la que mas se ve afectada durante todas las fases de la actividad
petrolera. Durante la etapa de explotacién se usan grandes cantidades de agua, ademas se producen
lodos con metales pesados y tdxicos que pueden terminar en las fuentes hidricas. La fase de
extraccion representa riesgos para el recurso hidrico relacionados con gases venenosos, aguas
acidas y los depositos de crudo. (Miguel & Jorge, 2003), (Embargo & et al, 1967)

La explotacion del petréleo se ha subdividido en tres etapas de produccién: primaria, secundaria
y terciaria; y en cada una de ellas estd presente un método que utiliza agua para la extraccion del
crudo. La produccidn primaria, resulta del desplazamiento del petréleo hacia pozos productores
por medio de las fuentes de energia natural, el método mas usado es el empuje por agua, pero
también existe empuje por gas en solucién, expansion de la roca y los fluidos, empuje por capa de
gas y drenaje por gravedad. En el empuje por agua existe una conexion hidraulica entre el
yacimiento y una roca porosa saturada con agua denominada acuifero, esta agua esta comprimida,
pero a medida que la presion del yacimiento disminuye por la produccion, se expande y crea una

invasion natural de agua en el limite del yacimiento acuifero. La secundaria, es casi sindnima de
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inyeccion de agua, esta se implementa usualmente luego de declinar la produccién primaria. Este
método se puede llevar a cabo por dos formas: inyeccion externa (inyeccion de agua fuera de la
zona de petréleo) e inyeccion en arreglos (inyeccion de agua dentro de la zona de petréleo). Con
respecto a la recuperacion terciaria, se obtiene después de la inyeccion de agua. A ésta se le afiaden
sustancias quimicas como: polimeros hidroxidos de sodio, silicato de sodio, soda cdustica o
carbonato de sodio, y surfactantes para desplazar petréleo adicional. (Paris de Ferrer, 2001)

Tras la extraccion, la industria petrolera tiene el deber de tratar las aguas de produccion, ya sea
para reutilizarla en la inyeccion, descargarla a mares y/o rios, o para su uso agricola y de consumo
animal. Esto ha incentivado a encontrar métodos para la limpieza del agua como decantacion,
filtracion, tratamiento térmico, uso de desemulsificantes, entre otros. (The International Tanker
Owner Pollution Federation Limited, I, 2011) Dentro de los componentes toxicos de las aguas de
produccion, se encuentra el xileno, este representa una amenaza para la salud humana, la flora'y
la fauna. El 6xido de grafeno tiene la capacidad de degradar compuestos organicos volatiles como
los BTEX por oxidacion catalitica y fotodegradacion. Para aumentar la eficiencia de la
fotodegradacion, el 6xido de grafeno es funcionalizado con nanoparticulas de oro (GO@AUNPs),
impactando positivamente su actividad fotocatalitica. Este proyecto se va a enfocar en la
utilizacion del éxido de grafeno funcionalizado con nanoparticulas de oro, el cual ha reportado la
efectividad que tiene para desestabilizar emulsiones de xileno en agua. (Cubillos, J.; Pulgarin, P.;

Gutiérrez, J.; Paredes, D., 2014, pags. 131-146)
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Obtener un material a base de 6xido de grafeno y nanoparticulas de oro que pueda ser utilizado

en la remocién de xileno de muestras de agua.

1.2 Objetivos Especificos

o Obtener 6xido de grafeno mediante la oxidacién de grafito, usando el método de Hummers
modificado.

o Caracterizar espectroscopicamente el éxido de grafeno usando las técnicas de RAMAN,
Infrarrojo (FT-IR) y microscopia electronica de barrido (SEM).

o Obtener nanoparticulas de oro por reduccion con citrato de sodio.

o Caracterizar espectroscopicamente las nanoparticulas de oro usando las técnicas de
espectroscopia ultra violeta-visible (UV-VIS), dispersién de luz dindmica (DLS) y microscopia
electronica de barrido (SEM)

o Funcionalizar y caracterizar espectroscopicamente el 6xido de grafeno con nanoparticulas
de oro.

o Preparar emulsiones de xileno en agua para su uso como muestras de estudio.

o Realizar pruebas de efectividad en la limpieza de las aguas contaminadas con xileno.
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2. Marco de referencia

2.1 Marco teorico y estado del arte

2.1.1 Tratamiento del Xileno (BTEX) en aguas de produccién. Las aguas de produccion
pueden ser divididas en dos categorias: aguas libres y emulsiones. La fraccion de petroleo libre es
facil de tratar utilizando técnicas fisicas como separacién por gravedad. Por el contrario las
emulsiones, son mucho més dificiles de tratar, debido a su alta estabilidad en fase acuosa.
(Branislav, Dragana, M I C A, Branimir, & ACA, 2009, pags. 57—62)

Los métodos usados para la limpieza de aguas de produccion, estan clasificados en varias
categorias: recuperacion fisica, mecanica, fotoquimica y bioldgica, filtracion y adsorcion.
(Angelova, Uzunov, Uzunova, Gigova, & Minchev, 2011, pags. 306-311)

Ejemplos de los métodos fisicos y mecanicos son separacion por gravedad, micro y
ultrafiltracién, el uso de skimmer y la filtracién por membrana. Los métodos biolédgicos incluyen
el uso de microorganismos para la limpieza de aguas de produccion. (Srinivasan & Viraraghavan,
2010, pags. 6594-6600) Los tratamientos quimicos pueden ser realizados por coagulaciéon y
floculacidn, electrocoagulacion y técnicas de flotacion. (Bhatia, Othman, & Ahmad, 2007, pags.
205-212) Los métodos de filtracion son realizados usando materiales fibrosos o granulares.
(Bansal, Arnim V., Stegmaier, & Planck, 2011, pags. 45-50)

El método cominmente maés utilizado es la adsorcidn, al tratarse de una separacion fisica tiene
como ventaja que es un proceso limpio y de facil operacion y existe un amplio rango de materiales

adsorbentes. Inicialmente el carbédn activado fue usado para remover todo tipo de contaminantes
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del agua, pero ha sido reemplazado por materiales mas eficientes. (Santhosh & et al, 2016, pags.
1116-1137) En las ultimas dos décadas se han realizado varias investigaciones sobre la adsorcion
de petroleo en nanoparticulas debido a su gran potencial para el proceso de separacion. (Gautam
& Chattopadhyaya, 2016) Actualmente, limpiar contaminantes de agua requiere nuevos materiales
y enfoques, por eso se han dedicado muchos esfuerzos al desarrollo de materiales como el grafeno,

debido a sus excelentes caracteristicas fisicas. (Zheng & et al, 2018, pags. 153-161)

2.1.2 Grafeno. Uno de los elementos quimicos mas estudiado e importante en la tltima década
ha sido el carbono. Durante mucho tiempo se considerd que a temperaturas y presiones ambientes
este tenia dos formas: el grafito y el diamante, siendo el primero ligeramente méas estable que el
segundo. A través de los afios se descubrié que puede tener muchas otras formas (esférica,
nanotubos, etc.), y a principios del presente siglo se demostrd que podian aislarse y manipularse
laminas de grafito con el espesor de un solo atomo: el grafeno, atrayendo de forma inmediata una
atencion especial. (Carmona Gonzales, Hernadez, & Guinea, 2010)

En la década de los 60°s ya se conocian tipos de estructuras de grafeno, sin embargo, se creia
que no era posible ya que existieron numerosas dificultades en el aislamiento de una sola capa. En
el afio 2005 investigadores de la universidad de Manchester demostraron que las laminas de
grafeno se podrian obtener de una forma sencilla. (Vigderman & Zubarev, 2013, pags. 663-676)
El grupo de André K. Geim, también caracterizo muestras de diferente espesor, y demostré que el
nimero de portadores de corriente en su interior (electrones o huecos) podia ajustarse mediante
electrodos externos. (André & Geim, 2008, pags. 54-61) Haciendo del grafeno el Unico material
constituido por una sola capa de atomos que puede ser sintetizado y estudiado en detalle.

(Vigderman & Zubarev, 2013, pags. 663-676)
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El método mas eficaz y fiable para producir laminas de grafeno de alta calidad es la exfoliacion
micromecanica (método de “Scotch-tape”) utilizado por Geim, la cual consiste en un raspado fino,
es decir, en el “descascaramiento” de las placas superpuestas. Para el caso del grafito, las capas de
grafeno (débilmente unidas) son separadas utilizando una cinta adhesiva con el propdésito de
extraer hojuelas extremadamente delgadas, después de unos meses de su descubrimiento sustituyo
la cinta adhesiva por una superficie dura donde deslizaban los cristales de grafito. (Méndez
Medrano, Rosu, & Gonzales, 2012, pags. 20-23)

Poco tiempo después, Zhang, en la universidad de Columbia, validaba que la técnica de
exfoliacion micromecanica era apropiada para sintetizar grafeno de manera reproducible. Al
mismo tiempo en el Instituto Tecnoldgico de Georgia, Claire Berger y Walt de Heer, desarrollaban
un procedimiento de crecimiento epitaxial. (Martinez, Cifuentes, & De Coss, 2009, pags. 15-23)
A lo largo de este tiempo se han descubierto otras técnicas de sintesis como la descomposicion
térmica de SiC, la deposicion quimica de vapor, el desenvolvimiento de nanotubos de carbono,
entre otras. (André & Geim, 2008, pags. 54-61)

Actualmente, la exfoliacion de éxido de grafito utilizando formas quimicamente modificadas
del grafito ha sido uno de los mejores enfoques para obtener grafeno en grandes cantidades ya sea
por dispersién ultrasénica o expansion térmica. Méas recientemente, las nuevas técnicas de sintesis
y funcionalizacion basadas en soluciones han permitido la incorporacion de grafeno como un
material de canal versatil, cuyas propiedades puede ser ajustado para funcionalidades especificas.

(Kim, 2018)
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2.1.3 Grafito. Unade las formas elemental del carbono es el grafito, este presenta una estructura
cristalina con morfologia laminar que esta compuesta por capas de &tomos de carbono dispuestos
hexagonalmente. En cada capa los &tomos de carbono establecen enlaces covalentes generando
una red de anillos de tipo bencénico fusionados. Las ldminas interaccionan a través de fuerzas de
Van der Waals. (Carey & Giuliano, 2014), (Callister, 2002)

Las diferentes variedades del grafito (grafito en hojuelas, grafito venoso, grafito amorfo, grafito
sintético, etc.) muestran propiedades bien diferenciadas. El grafito puede ser clasificado de la

siguiente manera: (Wissler, 2006, pags. 142-150)

GRAFITO
Matural Sintetico
Maorocristalino Microoist aling Primaric sacundario
Gmfrm En Grafito venoso RGC Acheson
hojuelas

Figura 1. Clasificacion de grafito. Fuente: Autor

El grafito natural se describe como un mineral que se encuentra en la naturaleza y se subdivide
en formas macrocristalinas y microcristalinas. En su forma macrocristalina se distingue por grafito

venoso (cristales grandes, que se condensan en grumos Yy virutas, con caracteristicas de alta
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electricidad, conductividad y pureza) y grafito en hojuelas (cristales grandes, que estan
uniformemente orientados en formas escamosas o lamerales). Por otra parte, el grafito
microcristalino (amorfo) tienen pureza y cristalinidad bastante bajas, su conductividad y
propiedades lubricantes son modestas. (Wissler, 2006, pags. 142—-150)

El grafito sintético se prepara calentando carbono no estructurado a temperaturas mayores a
25000°C, este tratamiento térmico orienta las capas desordenadas en la estructura grafitica. Las
caracteristicas del grafito sintético varian dependiendo de la materia prima utilizada y el
tratamiento térmico. Para diferenciar tales tipos de grafito se subdividen en grafito sintético
primario y grafito sintético secundario. (Wissler, 2006, pags. 142-150)

El grafito sintético primario se fabrica mediante procesos de alta temperatura en condiciones
estrictamente controladas a fin de lograr propiedades caracteristicas con alta consistencia y
predictibilidad, estos se subdividen en RGC y Acheson. (Wissler, 2006, pags. 142-150)

El procedimiento Acheson puede adaptarse para producir polvos de grafito con alta pureza y
cristalinidad. El proceso Desulco en un principio fue creado para la desulfuracion de coque de
petroleo con el fin de hacerlo adecuado como elevador de carbono, el grafito que se obtiene de
este proceso muestra propiedades muy importantes, tales como, alta pureza, lubricidad,
conductividad eléctrica, dureza y resistencias altas, dando nombre al carbono grafitico resistente
(RGC). (Wissler, 2006, pags. 142-150)

Actualmente, el grafito es la fuente mas abundante y econémica para la obtencidon del grafeno.
Los metodos quimicos para la exfoliacion del grafeno a partir del grafito proporcionan el

acercamiento mas realista y aprovechable a los materiales del grafeno. (Barron, 2009)
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2.1.4 Oxido de grafito. Para la preparacion del 6xido de grafito se emplea el grafito con una
mezcla oxidante fuerte que contiene &cido sulfdrico concentrado, nitrato de sodio y permanganato
de potasio. Su estructura quimica depende del tipo de grafito utilizado y de las condiciones del
proceso oxidativo en el cual este material es obtenido. (Hummers & Offeman, 1958, pag. 1339)

Este material presenta una morfologia laminar que conserva parte de la cristalinidad y
conjugacion electronica del grafito, pero difieren en las propiedades estructurales. EI 6xido de
grafito posee grupos funcionales caracteristicos como el hidroxilo, epoxido, ceto y carboxilo, los
cuales inducen un incremento en la distancia que separa las capas, en el grafito esta distancia es

de 3,35 A y en el 6xido de grafito es mayor a 6,25 A. (Gomez, 2013, pags. 1689-1699)

Figura 2. Modelos estructurales del grafito y 0xido de grafito. Fuente: Autor
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2.1.5 Oxido de grafeno. El 6xido de grafeno (GO) es también conocido como 6xido grafitico
0 &cido grafitico y ha sido estudiado por mucho tiempo. Es un material hidrofilico y forma
dispersiones estables en solventes polares. Basandose en el estudio de carga superficial, se atribuyo
la formacidn de coloides estables de 6xido de grafeno a la repulsion electrostatica, en lugar de sélo
al carécter hidrofilico de GO. (Yan, Shu, & Kim, 2009, pags. 592-598)

El 6xido de grafito fue preparado por primera vez por Brodie en 1859, en este proceso de
formacion el grafito es sometido a reacciones con agentes oxidantes fuertes como clorato de
potasio en un medio &cido (H2SO4/HNOs3). En 1957 W.S. Hummers y R.E. Offeman realizaron
modificaciones a este método para sintetizar en tiempo mas corto y de manera mas segura. En este
proceso oxidativo se obtiene un material con una estructura laminar similar al grafito, sin embargo,
los planos basales que forman dicha estructura son hojas de 6xido de grafeno, aunque la estructura
exacta de este material ha sido dificil de determinar, existen, ciertos modelos estructurales del GO
que sugieren que los grupos C=0 y ~COOH se sittan en la periferia, mientras que los grupos —OH
y —O- se ubican sobre los planos basales de la red de carbono. (Hummers & Offeman, 1958),
(Stankovich, Piner, Nguyen, & Ruoff, 2006, pags. 3342-3347), (Si & Samulski, 2008, pags. 1679—
1682) Estos grupos funcionales actian como sitios de anclaje quimico para diversas moléculas
inorganicas y organicas. (Rodriguez Gonzéalez, 2012)

Actualmente, el método de Hummers es el mas empleado para la preparacion de GO, ya que
comparado con los métodos de Brodie- Staudenmaier, el método de Hummers requiere menos de
dos horas para su culminacién y temperaturas de menos de 45°C lo que permite desarrollarlo de
manera segura. Estos tres métodos son las rutas primarias para preparar 6xido de grafeno desde
grafito y han sido estudiadas y revisadas exhaustivamente por Ruoff. (Li, Zeng, Ren, Heide, &

Van, 2014, pags. 137-161)
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El 6xido de grafeno por el método de Hummers se obtiene a partir de la oxidacion de 6xido de
grafito en una mezcla anhidrida de acido sulfurico, nitrato de sodio y permanganato de sodio.
Hummers y Offeman mostraron que la eficiencia del proceso oxidativo podia ser evaluada
determinando la relacion C:O del producto. También, indicaron que el grafito con bajo nivel de
oxidacion presenta un color verde con matrices negras, mientras que el GO tiene un color amarillo-
naranja. (Stankovich, Piner, Nguyen, & Ruoff, 2006, pags. 3342-3347)

El proceso oxidativo permite que ciertos fragmentos de las capas de 6xido de grafito se
desprendan y quedan libres en la mezcla de la reaccion. El uso del ultrasonido en dispersiones
acuosas de este material promueve la separacion de las laminas de manera eficiente permitiendo
obtener dispersiones mas estables de 6xido de grafeno. (Gémez, 2013, pags. 1689-1699), (Si &

Samulski, 2008, pags. 1679-1682)

Figura 3. Modelo estructural del 6xido de grafeno. Fuente: Autor

Recientemente, un grupo de investigadores de la Rice University desarroll6 un método
optimizado para la preparacion de Oxido de grafeno a partir del método de Hummers. Ellos

descubrieron que, eliminando el nitrato de sodio, y llevando a cabo la reaccion en una mezcla 9:1
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de H2SO4/H3POs, es posible mejorar la eficiencia de este método. Esta nueva técnica proporciona
oxido de grafeno con menos defectos estructurales en la red de carbono y podria ser una ruta
importante para produccion masiva de éxido de grafeno y su posterior empleo para la obtencién
de grafeno quimicamente reducido (rGO).Cabe destacar que este método es mas seguro y no
implica la generacion de gases toxicos como NO2, N2O4 y/o CIO>. (Marcano & et al, 2010, pags.
4806-4814)

Ademas, el 6xido de grafeno también se esta utilizando en ingeniera de tejidos, terapia génica,
imagen celular, bioelectrdnica y fotocatalisis. Aunque hay varias implementaciones exitosas de
GO vya realizadas en el campo de la fisica, la quimica y la biologia, aun asi, es un tema de
investigacion explotable para los investigadores y para muchas aplicaciones futuras. (Ghosal &

Sarkar, 2018)

2.1.5.1 Aplicaciones del 6xido de grafeno: Las propiedades del éxido de grafeno han cambiado
el curso de la ciencia de los materiales, para este material han surgido un sinfin de aplicaciones,

en las que se destacan: (Very Luedtke, 2016)

o Ambientales: El 6xido de grafeno es utilizado en el tratamiento de agua como adsorbente,
fotocatalizador y/o agente antibacteriano, para la eliminacion de importantes contaminantes

acuaticos. (Santhosh & et al, 2016, pags. 1116-1137)
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o Electrénica: Fabricaciéon de dispositivos electronicos como material de partida para al
menos uno de los componentes, un ejemplo es el transistor de efecto de campo basado en grafeno
(GFET), estos materiales se usan como sensores quimicos y biosensores. EI GO también puede es

utilizado como electrodos transparentes. (Very Luedtke, 2016)

o Energia: Los nanocompuestos de 6xido de grafeno se han usado para el almacenamiento de
energia de alta capacidad en baterias de iones de litio. El area de alta superficie rGO formada es

atil como material de almacenamiento de energia en supercondensadores. (Very Luedtke, 2016)

o Biomédica: El oxido de grafeno se ha usado en varios estudios sobre la administracion

dirigida al cancer. (Very Luedtke, 2016)

o Biosensores: Se han utilizado como componentes en sistemas disefiados para detectar
moléculas y/o células. También, se ha empleado como un material de extincion de fluorescencia
en biosensores que usan el efecto de transferencia de energia de resonancia de fluorescencia

(FRET). (Very Luedtke, 2016)



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDO DE GRAFENO | 27

2.1.6 Nanoparticulas de oro. Las nanoparticulas de oro (AuNPSs) son las mas extensamente
estudiadas, fundamentalmente por ser las nanoparticulas metalicas mas estables y han atraido la
atencion de los investigadores desde la antigliedad por sus excelentes propiedades fisicas, quimicas
y bioldgicas. Desde los romanos las nanoparticulas fueron utilizadas en obras de arte decorativas
por los colores brillantes que estas tienen, un ejemplo de esto es la copa de Lycurvo. (Freestone,
Meeks, Sax, & Higgitt, 2007, pags. 270-277) Pero no fue hasta hace un siglo cuando se comenz6
con la experimentacion de estas nanoestructuras, después de que Faraday realizard el primer
experimento en el que sintetizé coloides de oro puro por reduccion quimica de una solucion de
cloruro de oro. (Faraday, 1857, pags. 145-181)

En 1906, Zsigmondy desarrollo método de “sembrado y crecimiento” para sintesis de
hidrosoles de oro. Sin embargo, el método de sintesis mas popular es el desarrollado por Turkevich
en 1940, utilizando citrato para la reduccion, conduciendo a particulas muy homogéneas en el
rango de tamanos entre 10 y 40 nm. (Viudez Navarro, 2011)

Recientemente, los adelantos en el desarrollo de los métodos para la sintesis de nanoparticulas
han permitido producirlas en distintas formas y tamafos, ademas, son facilmente funcionalizadas
con un amplio abanico de ligandos, despertando un gran interés en multiples campos, en especial
el biomédico. (Sergeev, 2006), (De-Jong, 2009), (Sun & Jia, 2018) Las AuNPs presentan actividad
antimicrobiana y su empleo como bactericida ha sido bien acogido por la comunidad cientifica
debido a su baja toxicidad, ademéas de su gran utilidad para limpiar aguas contaminadas con
hidrocarburos, como el xileno. (Mica, Llamazares, Codirector,, & Vergara, 2007) No obstante,
estos adelantos han despertado la preocupacion por el impacto ambiental que puedan tener las

nanoparticulas disefiadas. (Luo & et al, 2017, pags. 1-10)
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2.1.6.1 Propiedades fisicoquimicas y bioldgicas de AUNPs.

o Tamafo: Particulas con didmetros entre 1 a 100 nm, estas pueden crear sistemas coloidales
al estar dispersas en un solvente dado que al tener un tamafio tan reducido hace que la interface

entre el medio y el s6lido de la nanoparticula sea grande. (Vargas, 2014, pags. 1-99)

o Carga: Las particulas dispersas en un sistema acuoso adquieren una carga superficial. Para
las AuNP, ésta medida conocida como potencial zeta, se encuentra dada por los &tomos de oro no
reducidos que se ubican superficialmente en la nanoparticula, y por la adsorcion de los iones
negativos que circundan en la fase dispersante. La carga superficial cambia la distribucion de los
iones presentes, dando origen a una zona alrededor de la particula que es eléctricamente diferente

al medio de la suspension. (Vargas, 2014, pags. 1-99)

o Resonancia del plasmén superficial: El color visible que se percibe de las suspensiones
coloidales, depende del tamafio de las nanoparticulas, y es debido a lo que se conoce como
“plasmoén de superficie”, también conocido como los quantum (producto de las oscilaciones de
cargas superficiales originada por un campo externo). El plasmon esta relacionado con el area
superficial, ademas, es de gran importancia para la caracterizacion de las AuNP por espectroscopia
UV-VIS. El méximo de absorcién del fenémeno del plasmén para las Nanoparticulas en el

desarrollo experimental se encuentra en un rango entre 520-540 nm. (Vargas, 2014, pags. 1-99)
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o Descontaminante: Debido al area superficial y carga de las nanoparticulas de oro, estas
pueden interaccionar facilmente con las laminas de 6xido de grafeno y por su tamafio tan pequefio
presentan la capacidad de funcionalizarse con éste; esto las convierte en materiales de interés para

la fotocatalisis. (Vargas, 2014, pags. 1-99)

2.1.7 Funcionalizacion. Las propiedades fisicoquimicas que exhiben las nanoparticulas de oro
como el area y carga superficial, les conceden la capacidad de absorber diferentes moléculas con
grupos donadores de electrones como: tiolatos, aminas, &cidos carboxilicos y alcoholes. La
modificacion superficial de las nanoparticulas da lugar a la creacion de nuevos materiales con
propiedades fisicas y bioquimicas Unicas y novedosas. (Vigderman & Zubarev, 2013, pags. 663—
676)

Un aspecto crucial en la quimica coloidal es el hecho de la estabilizacion de las particulas
metalicas en el medio de dispersién. Dos particulas separadas a una distancia pequefia pueden ser
atraidas entre si por fuerzas de VVan der Waals. En ausencia de fuerzas repulsivas que contrarresten
a las anteriores, las particulas coagulan y la dispersion es inestable.

El composito formado por el 6xido de grafeno funcionalizado con las nanoparticulas de oro
(GO@AUNPSs) se encuentran en un medio polar, la estabilidad se basa en la repulsion coulémbica
o electrostatica. Cuando dos particulas coloidales con carga superficial neta se aproximan entre si,
provocan una superposicion de las partes difusas de sus correspondientes dobles capas eléctricas
y dan lugar a fuerzas electrostaticas repulsivas. Dichas fuerzas fueron estudiadas
independientemente por los soviéticos Derjaguin y Landau y por los holandeses Verwey y
Overbeek, por lo que la teoria resultante se conoce como teoria DLVO. (Mica, Llamazares,

Codirector,, & Vergara, 2007)
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El rango de reacciones que el grafeno es capaz de catalizar por si solo es muy limitado, por esto
requiere de tratamientos de funcionalizacion, puesto que la actividad de un catalizador depende de
la accesibilidad, naturaleza y concentracion de sus centros activos, por lo que los materiales
funcionalizados son mas eficientes que aquellos catalizadores con pocos centros activos. La
estructura del 6xido de grafeno es capaz de actuar como catalizador basado en carbono libre de

metal, donde los centros activos seran los diferentes grupos funcionales: (Fernandez, 2015)

o Los grupos funcionales tipo &cido carboxilo hacen que se comporte un acido solido, con lo
que se pueden catalizar reacciones de tipo adiciones de Michael de sustratos insaturados a indoles.

(Fernandez, 2015)

o Los bordes de las ldminas también tienen la posibilidad de actuar como centro activo, ya que
existen algunas moléculas que pueden ser hidrogenadas en una reaccion que cataliza el propio

6xido de grafeno. (Fernandez, 2015)

o El 6xido de grafeno es capaz de activar oxigeno para promover la oxidacion selectiva de
alcoholes a sus correspondientes cetonas y aldehidos, sin romper enlaces C-C. Ademas, los tioles
pueden ser transformados en sus correspondientes disulfuros, mediante reacciones sencillas

catalizadas por GO. (Fernandez, 2015)

o Es utilizable, como oxidante que cumple con las pautas de la quimica verde en oxidaciones
de enlaces C-H para convertir arilmetanos, derivados del estilbeno o alquinos terminales en sus

correspondientes cetonas. (Fernandez, 2015)



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDO DE GRAFENO |31

2.1.8 Degradacion BTEX. Recientemente, muchos autores han basado su investigacion en la
degradacion de compuestos BTEX debido a su potencial carcinogénico y su abundancia en
ambientes urbanos. (Caselli, de Gennaro, Marzocca, Trizio, & Tutino, 2010, pags. 306-311),
(Scheepers & et al, 2010, pags. 4863-4870), (Zhang, Mu, Liu, & Mellouki, 2012, pags. 124-130)
Dentro de las técnicas, la degradacion fotocatalitica ha llamado la atencion (Han, Choi, & Lee,
2007, pags. 3798-3801) por su bajo costo y la adicion de elementos no toxicos, (Haque & Muneer,
2007, pags. 51-57) sin embargo, su aplicabilidad y eficiencia para usos practicos es aun moderada.

La formacion de nanocompositos donde estan nanoparticulas se adhieren a cualquier superficie
porosa como carbono activado, (Mahmoodi, Arami, & Zhang, 2011, pags. 4754-4764 ) zeolita,
(Shao & Pinnavaia, 2010) nanotubos de carbon; (Koo & et al, 2014) muestra un elevado aumento
de su actividad fotocatalitica en presencia de radiacion UV. La degradacion fotocatalitica
heterogénea ha sido ampliamente explorada por sus diversas aplicaciones de limpieza ambiental.
Los fotocatalizadores son compuestos que generan pares de electrones cuando entran en contacto
0 absorcion con cuantos de luz y causan la transformacion quimica del sustrato en contacto con
ellos. (Tayade, Surolia, Lazar, & Jasra, 2008)

El presente proyecto de grado implica el tratamiento de xileno en fase liquida usando un proceso
fotocatalitico en presencia de luz solar, estos métodos son rapidos, enérgicamente eficientes y

eficaces para la destruccion de una amplia gama de contaminantes organicos.
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2.1.9 Técnicas espectroscépicas. La espectroscopia es una técnica que estudia la interaccion
de la radiacion electromagnética con la materia. El andlisis espectral permite detectar la absorcion
0 emisidn de energia radiante. La radiacion es caracteristica de cada técnica y se encuentra en una

region especifica del espectro electromagnético.

2.1.9.1 Espectroscopia Raman: La teoria de dispersion Raman demuestra que el fendmeno esté
relacionado con el mismo tipo de cambios vibracionales cuantizados que se producen en la
absorcién infrarroja. Por ende, la diferencia de longitud de onda entre la radiaciéon visible incidente
y la dispersada pertenece a las longitudes de onda de la region del IR medio. Para una muestra
determinada, el espectro de absorcion infrarrojo y el espectro de dispersion Raman, suelen
parecerse, en todo, existen diferencias entre los tipos de grupos funcionales que son activos en el
IR y los que son en Raman, es por esto que las técnicas de IR y Raman resultan complementarias
entre si. Una ventaja de los espectros Raman con respecto a los de infrarrojo, se debe al hecho de
que el agua no produce interferencias, entonces, es posible obtener espectros Raman en soluciones
acuosas, ademas, se pueden utilizar celdas de vidrio o de cuarzo. (Nieman-Skoog-Holler, 2001)

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente laser de radiacion
monocromatica visible o infrarroja, por otro lado, la excitacidn espectral se realiza con radiacion
cuya longitud de onda esta muy alejada de la de los picos de absorcién del analito. (Nieman-Skoog-
Holler, 2001)

La intensidad de un pico Raman depende de la polarizabilidad de la muestra, de la
concentracion del grupo activo y de la intensidad de la fuente, entre otros factores. Las

intensidades, generalmente, son directamente proporcionales a la concentracion de la especie
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activa. La espectroscopia Raman se ha aplicado al andlisis cuantitativo y cualitativo de sistemas

organicos, inorganicos y bioldgicos. (Nieman-Skoog-Holler, 2001)

2.1.9.2 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR): La espectroscopia IR es una técnica usada para
el andlisis estructural e identificacion de compuestos inorganicos y organicos. La region IR del
espectro electromagnético se encuentra 12800-10 cm™, se puede dividir en tres zonas: IR cercano
(12800-4000 cm™), IR medio (4000-400 cm™), IR lejano (400-10 cm™). La radiacion mas
empleada se encuentra en el IR medio. Los enlaces quimicos de una molécula absorben radiacion
IR a frecuencias e intensidades especificas, esta tipo de técnica incluye la recoleccién de la
informacion y el analisis de la absorcion en forma de espectro, las frecuencias en las que hay
absorcién de la radiacion IR se pueden correlacionar directamente con los modos vibracionales de
los enlaces del compuesto analizado y para asi contribuir con su identificacién. (Nieman-Skoog-
Holler, 2001), (Martinez J. , 2009)

El espectro vibracional de una molécula es una propiedad fisica Gnica y caracteristica de ésta,
asi que el espectro infrarrojo se puede usar como una “huella dactilar” en la identificacion de
muestras desconocidas comparando con espectros de referencia. Los espectros a veces suelen ser
complicados y resulta dificil establecer cada una de las bandas que aparece en ellos, en todo caso,
esto no disminuye la utilidad de esta técnica para realizar analisis cualitativos y cuantitativos y
extraer informacion muy valiosa. (Martinez J. , 2009)

Una de las ventajas de esta técnica es su versatilidad, puesto que permite estudiar cualquier tipo
de muestra con independencia del estado en que se encuentre: disoluciones, liquidos, polvos,

fibras, gases, entre otras. (Martinez J. , 2009)
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2.1.9.3 Espectroscopia UV-VIS: La espectroscopia UV-Vis es una técnica que se basa en el
analisis de la cantidad de radiacion electromagnética que ocurre en la region ultravioleta y visible,
basada en la medida de la absorbancia A o de la trasmitancia T de disoluciones que se encuentran
en cubetas transparentes con un camino optico de b cm, generalmente, la concentracion ¢ de un
analito absorbente se relaciona linealmente con la absorbancia, tal cual como representa la

ecuacion matematica, conocida como la ley de Beer: (Nieman-Skoog-Holler, 2001)

A= —logT = ¢bc (E1)

Donde ¢ es el coeficiente de absortividad molar y es caracteristico de cada sustancia y su
determinacion provee informacidn sobre la identidad de la misma. (Nieman-Skoog-Holler, 2001)
Por medio de esta técnica se determina las longitudes de onda de méxima absorbancia de las
sustancias que pueden excitarse electrénicamente en dicha regiéon. Cuando la radiacion incide
sobre la muestra, se produce una absorcion parcial de la radiacion, por lo tanto, se produce una

transicion entre los niveles energéticos de la sustancia. (Nieman-Skoog-Holler, 2001)

2.1.9.4 Dispersion dinamica de luz (DLS): La dispersion dinamica de luz (DLS), es unatécnica
empleada para obtener informacién estructural acerca de la distribucion de tamafio de
nanoparticulas, sistemas coloidales, emulsiones, suspensiones, entre otros. En DLS, la muestra
contenida en una celda traslGcida es irradiada con un rayo laser. La luz laser al alcanzar la mayoria
de particulas que hay en una suspension, se dispersa en todas las direcciones posibles. Si se separa
una direccion, los haces de luz dispersados por diferentes particulas interfieren entre si y se obtiene

una intensidad de dispersion determinada. El tamafio de las particulas que se difunden por el
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movimiento browniano, se determina por la medicion de la velocidad a la que la intensidad de la
luz dispersa fluctta en el tiempo. Las particulas pequefias, se moveran mas rapido y aceleraran la
variacion de la intensidad de dispersion, mientras, que las particulas grandes, llevan variaciones
mas lentas y generalmente, en la dispersion de luz dindmica la suspension de la muestra permanece

en reposo. (Pimentel & Martin-martinez, 2014)

2.1.9.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS): Esta técnica analitica también se
conoce como ESCA o espectroscopia electronica para andlisis quimico. Permite el analisis
cualitativo y cuantitativo de todos los elementos, excepto el hidrégeno. Este método de
caracterizacion de superficies es bastante popular y muy utilizado hoy en dia, ya que arroja un alto
contenido de informacion y tiene buena flexibilidad en una gran variedad de muestras. La
incidencia de un fotdon de energia hv sobre los atomos situados en la superficie de la muestra,

provoca, por efecto fotoeléctrico, la emision de fotoelectrones, con una energia de ligadura:

EB:hv_EK_W (1)

Donde: Eg es la energia del enlace del electron en el atomo, hv es la energia de los fotones, Ex es
la energia cinética del fotoelectrén producido, W la funcion del trabajo del espectrometro. Una vez
se ha emitido el fotoelectrdn, el atomo se relaja, emitiendo un foton o un electrén (electrén Auger).

(Feliu Jr, 2010, pags. 838-842)
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2.1.10 Técnicas microscopicas. La microscopia de alta resolucion (SEM, TEM y SPM) son
algunas de las mas utilizadas para obtener imagenes de superficies que proporcionan informacion

acerca de la naturaleza fisica del solido observado.

2.1.10.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM): Microscopia electronica de barrido
proporciona informacion topografica y morfologica sobre la superficie de los solidos que
normalmente es necesaria para entender el comportamiento de las superficies. En este tipo de
técnica, la superficie del sélido se barre mediante un rastreo programado con un haz de electrones
de elevada energia y como consecuencia de esto se producen en la superficie diversos tipos de
sefiales. Estas incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger; fotones debido a la
fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias. Las sefiales se han utilizado en
estudios de superficies, pero las mas comunes son las que corresponden primero a electrones
retrodispersados y secundarios (en los que se fundamenta el microscopio de barrido de electrones)
y segundo a la emision de rayos X (utilizados en el anélisis con microsonda de electrones).
(Nieman-Skoog-Holler, 2001)

Las muestras que conducen electricidad son las méas féciles de analizar, ya que la libre
circulacién de los electrones a tierra permite disminuir los problemas asociados con la acumulacién
de carga, ademas, estas también son buenas conductoras de calor, lo que minimiza su degradacién
térmica. Para las muestras no conductoras existe una gran variedad de técnicas que permite obtener
imagenes por SEM, las mas usadas implican el recubrimiento de la muestra con una pelicula

metélica que debe ser delgada y uniforme. (Nieman-Skoog-Holler, 2001)
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3. Seccion experimental

3.1 Etapa 1: Método de Hummers modificado

La sintesis de 6xido de grafeno se llevo a cabo mediante el método de Hummers modificado, donde
el GO se obtiene a partir de la oxidacion de 6xido de grafito en una mezcla anhidrida de &cido
sulfarico, acido fosforico y permanganato de sodio. (Stankovich, Piner, Nguyen, & Ruoff, 2006,

pags. 3342-3347)

3.1.1 Procedimiento de exfoliacion del grafito utilizando ultrasonido. El grafito se sometid
a un proceso de exfoliacion en fase liquida utilizando ultrasonido, tomando como referencia el

método descrito por Y.Geng et al. (Yan, Shu, & Kim, 2009, pags. 592-598)
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A un vaso de precipitado de 100 mL se agregd 1 g de
grafito, 25 mL de HCOOH y 25 mL de H3POa.

La mezcla se sonicé en bafio durante 2 horas y se
homogenizé la solucion empleando un agitador
magnético, generando un pequeiio incremento en la
distancia interlaminar, facilitando asi la oxidacion.

Se filtraron los cristales de grafito empleando un
embudo Buchner y se lavé con abundante agua
destilada hasta que se obtuvo un pH neutro en las
aguas de lavado (~500 mL)

El grafito se transfirid a una caja petriy se secé en el
hornoa 100 °C durante 12 h

Figura 4. Tratamiento de exfoliacion del grafito.

3.1.1.1 Caracterizacion. El grafito exfoliado se caracterizd mediante:

o Espectroscopia Raman: Una pequefia cantidad de grafito exfoliado se situd sobre un vidrio
portaobjetos. El polvo se disperso uniformemente sobre la lamina y se coloco sobre el equipo de
microscopio con focal Raman: LabRam HR Evolution, Horiba Scientific, con un rango de

adquisicion: 50-4000 cm™ y un laser de 532 nm.
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3.1.2 Procedimiento de sintesis para la obtencion del 6xido de grafito. Se sintetizo el 6xido
de grafito tomando como referencia el método descrito por D. Marcano et al. (Marcano & et al,

2010, pags. 4806-4814) (Figura 5)

Se adicion6 1 g de grafito exfoliado en un vaso de
precipitado de 500 mL, después se agregaron 120 mL
de H2S04y 13,7 mL de H3PO4. La temperatura de la
mezcla se ajustd a 50 °Cy se agité a 1000 rpm
durante 15 minutos.

Se agregaron lentamente 6 g de KMnO4 (a razén de
~0,2g /2min), evitando que la temperatura de la
reaccion sobrepasara los 55°C.

El sistema se mantuvo bajo las condiciones de
calentamiento y agitacion iniciales durante 24 horas.
Finalmente, la mezcla se enfrié en un bafio de agua
hasta alcanzar la temperatura ambiente.

Figura 5. Obtencion del éxido de grafito.

Nota: El tiempo se registré a partir del momento en que se empez6 agregar el KMnOa.

El &cido fosférico agregado permite la oxidacion selectiva, previniendo o retardando la
sobreoxidacion a dionas y la subsecuente generacion de huecos en la red de carbono. El acido

sulfurico adicionado en este mismo tratamiento y el permanganato de potasio comprenden la
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formacion de un dioxido de manganeso, el cual actia como agente oxidante. (Marcano & et al,
2010, pags. 4806-4814), (Yan, Shu, & Kim, 2009, pags. 592-598)

3.1.3 Procedimiento para la purificacion, dispersion y estabilizacion del 6xido de grafeno.

Reduccidn del agente oxidante residual:
Se transfirid el 6xido de grafito crudo de la reaccién a
un Erlenmeyery se adiciond gota a gota 25 mL de
H202 al 30% bajo agitacidon (~500 rpm).

Hidrdlisis del éxido de grafito:
Se transfirié a un beaker el contenido del Erlenmeyer
y se adiciond lentamente agua fria (~300 mL).

Purificacion del oxido de grafito:
Se dejo en reposo la suspension acuosa con el 6xido de grafito durante 24 horas
para su decantaciéon. Se removid la mayor cantidad posible del liquido
sobrenadante.
Se transfirié la mezcla con el producto equitativamente a 6 tubos de centrifuga, se
adiciond agua destilada a cada tubo hasta completar un volumen de 45 mL. Se
realizéd 10 centrifugaciones sucesivas por periodos de 20 min a 6000 rpm y una
temperatura de 5°C.
Se transfirid a un vaso de precipitado de 600 mL el producto contenido en los tubos,
se adiciond agua tipo | hasta completar un volumen de ~500.

Figura 6. Purificacién, dispersion y estabilizacion del GO.

El perdxido de hidrogeno se adiciond con el fin de disminuir el exceso de MnO2 que no alcanzé

a reaccionar. El agua fria agregada hidrolizo los enlaces que formaron los dioles vecinales con el

acido fosforico, agregado en la fase anterior. Las centrifugaciones realizadas permitié eliminar la
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mayor la cantidad de acidos contenidos en la mezcla final del proceso oxidativo, esto se verificd

midiendo el pH de la muestra.

3.1.3.1 Caracterizacion: De la solucion obtenida, se tomaron 5 mL y se transfirieron a un frasco

de vidrio para liofilizar y posteriormente caracterizarlas, usando las siguientes técnicas:

o Espectroscopia Raman: Una cantidad del sélido se ubic6 en un vidrio portaobjetos y se
situd sobre el equipo de microscépio confocal Raman:LabRam HR Evolution, Horiba Scientific,

con un rango de adquisicion: 50-4000 cm™ y un laser de 532 nm.

3.1.4 Conversion del 6xido de grafito en éxido de grafeno.

La dispersién de 6xido de grafito fue sonicada por
dos horas usando un procesador ultrasdnico de
sonda

Figura 7. Conversion del 6xido de grafito en éxido de grafeno

La sonicacion permitié separar de manera eficiente las ldminas del 6xido de grafito,

convirtiéndolas de esta forma en oxido de grafeno.

3.1.4.1 Caracterizacion: Se tomaron 5 mL de la solucién final y se transfirieron a un frasco de

vidrio para liofilizarla para posteriormente caracterizarlo.
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o Espectroscopia Raman: Una cantidad del solido se ubicd en un vidrio portaobjetos y se
situd sobre el equipo de microscépio confocal Raman:LabRam HR Evolution, Horiba Scientific,

con un rango de adquisicion: 50-4000 cm™ y un laser de 532 nm.

o Espectroscopia IR: El sélido se colocd en el portamuestra del equipo (Nicolet iS50 FT-IR

de Thermo Scientific) y se realiz6 un barrido espectral en el intervalo de 400-4000 cm™,

o SEM: Las imé&genes fueron tomadas en un Microscopio electrénico de barrido FEI Quanta
650 FEG ambiental (ESEM), el cual es un equipo versatil que proporciona imagenes de alta
resolucion a alto vacio, bajo vacio y vacio extendido (ambiental), con un voltaje de aceleracién

25kV.

3.2 Etapa 2: Método de Turkevich.

Las nanoparticulas de oro fueron sintetizadas tomando como referencia el método descrito por

J. Turkevich et al, siendo el mas cominmente usado. Para esta sintesis se utiliz6 agua tipo |, acido

cloradrico y citrato de sodio. (John, Peter, & James, 1951) (Figura 8)
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Se dispuso el montaje de reflujo y se precalentd a 95
°C. En el balén fondo redondo se colocaron perlas de
agitacion y un agitador magnético.

Al balén de fondo redondo se agregaron 40 mL de
solucién precursora de HAuCl4 (0,25mM) agitando a
500 rpm.

Cuando la solucién precursora ebullo se adicioné
1 mL de agente reductor citrato de sodio (1% p/v). Se
dejo estabilizar durante 5 minutos.

Una vez se terminé el tiempo de reaccién la solucidn
se retiro del calor permitiendo que se estabilizara a
temperatura ambiente.

Figura 8. Sintesis Nanoparticulas de oro

La funcion del agente reductor, citrato de sodio, es reducir los iones de oro presentes en la
solucion, es decir, llevar al oro del estado de oxidacion Au®* a su estado de oxidacion Au®. Después

del tiempo de reaccion se obtuvo una suspension de color rojo tinto. (Liliana, 2014)

3.2.1 Caracterizacion. Las nanoparticulas de oro obtenidas se transfirieron a un frasco ambar

y se caracterizaron por las siguientes técnicas:
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o Espectroscopia UV-Vis: La muestra se coloco en una celda de cuarzo de 1 cm de paso
Optico y se paso por el Espectrometro UV-Vis UV2600 de Shimadzu, con doble haz y un rango

espectral de 200-850 nm

o Dispersion dindmica de luz: La celda utilizada en esta técnica es de polipropileno, se colocd
en el equipo DLS (Dynamic Light Scattering), referencia Xetasizer nano Ze3690 de Malvern-

Durdémetro.

o SEM: Las imé&genes fueron tomadas en un Microscopio electrénico de barrido FEI Quanta
650 FEG ambiental (ESEM), el cual es un equipo versatil que proporciona imagenes de alta
resolucion a alto vacio, bajo vacio y vacio extendido (ambiental), con un voltaje de aceleracion

25kV.

3.3 Etapa 3: Funcionalizacion.

El método de funcionalizacién del 6xido de grafeno con las nanoparticulas de oro, consisti6 en

el siguiente procedimiento:
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En un vaso de precipitado se agregaro 100 mL de GO
y 25 mL de NPs-Au, se colocé en el ultrasonido
durante 5 minutos. Después se adicionaron 200 mg
de acido ascérbico y se sonicé por 2 minutos.

El contenido anterior se transfirié a un balén de
fondo redondo.

Se dispuso el montaje de reflujo en un bafio de
aceite, con una temperatura de 90 °Cy agitacién
de 500 rpm, durante 15 horas.

Se detuvo el calentamiento y se dejd en agitacidn de
500 rpm por 15 minutos mas.

El contenido del balén de fondo redondo se transfirid
equitativamente a tubos de centrifuga y se realizaron
centrifugaciones sucesivas por periodos de 20
minutos a 6000 rpm.

La mezcla se liofilizé para obtener el composito en
estado soélido y asi ser usado en la degradacién de
Xileno en agua.

Figura 9. Funcionalizacién 6xido de grafeno con nanoparticulas de oro

| 45

3.3.1 Caracterizacion. El composito obtenido se caracterizo mediante las siguientes técnicas:
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o SEM: Las iméagenes fueron tomadas en un microscopio electrénico de barrido FEI Quanta
650 FEG ambiental (ESEM), el cual es un equipo versatil que proporciona imagenes de alta
resolucion a alto vacio, bajo vacio y vacio extendido (ambiental), con un voltaje de aceleracion

25kV.

o XPS: El experimento XPS se llevo a cabo con la plataforma de caracterizacion de superficies
XPS/ ISS/UPS-ACenteno construida por SPECS (Alemania). La plataforma estd provista de un
analizador de energia PHOIBOS 150 2D-DLD. Para la medicion se utiliz6 una fuente de rayos-X
Al Ka monocromatizada (FOCUS 500) operada a 200 W. La energia de paso del analizador
hemisférico se fijo en 100 eV para los espectros generales y en 30 eV para espectros de alta

resolucidn. Las regiones analizadas para la muestra fueron: C 1s, O 1s, N1s; S 2p; Au 4f.

3.4 Etapa 4: Emulsién

Para la preparacion de la emulsién de 100 ppm se realizé una mezcla de agua y Xileno usando

un equipo homogenizador Miccra D-15, primero se agit6 a una velocidad de 11,600 rpm durante

10 minutos, después se aumento la velocidad a 16,700 rpm por 10 minutos. Esto se usé para

simular las condiciones de extraccion del agua de produccién.

3.5 Etapa 5: Pruebas de Fotodegradacion

Para evaluar la eficiencia del composito (GO@AUNPs) en la fotodegradacion de xileno se

realizaron pruebas descritas de la siguiente metodologia:
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o Serealizo una curva de calibracién usando como solvente diclorometano, con esto se obtuvo

la ecuacion de tipo y = mx + b para calcular las concentraciones de xileno en funcion de su

absorbancia.

o Después de preparada la emulsion, se dispusieron 3 recipientes de vidrio con tapa y en cada
uno de ellos se adicionaron 20 mL de emulsion. Uno de estos se sometid a luz solar sin agregar
composito (Recipiente A), a otro se le agregé composito y también se situd bajo luz solar

(Recipiente B), y por ultimo el Recipiente C, se ubico en un ambiente oscuro, el cual contenia

composito.

Emulsién

Extraccion liquido-
liquido emulsion

A: Emulsion a luz
solar

Figura 10. Contenido de cada recipiente de vidrio.

o Se cuantificé el contenido de xileno en agua mediante una extraccion liquido-liquido con

diclorometano en intervalos de tiempo definidos (1 h, 1hy 30 min,2h,2hy30miny3h)y

posterior con medicion UV-Vis.

B: Emulsion +
composito a luz solar

C: Emulsion +
composito en oscuridad
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4. Andlisis y discusion de resultados

4.1 Exfoliacion del grafito

La exfoliacion de hojuelas de grafito naturales es un paso determinante durante el proceso de
sintesis del 6xido de grafito. Mediante una correcta exfoliacion se pudo obtener microcristales de
espesor nanométrico y con gran superficie especifica, esto mejoré la posterior oxidacion del
grafito. Sin embargo, las hojuelas de grafito son dificiles de exfoliar a menos que estén intercalados
por moléculas o iones como acido sulfdrico o &cido nitrico, cloruros metélicos y metales alcalinos.
Sin embargo, estos intercaladores son toxicos y afectan el medio ambiente. (Yan, Shu, & Kim,
2009, pags. 592-598) En este trabajo, se implemento la aplicacion de ultrasonido a las hojuelas de
grafito en &cido férmico y acido fosférico, seguido de filtracién y secado. Esto permitié una
oxidacion completa simultaneamente con la oxidacién, permitiendo ahorrar tiempo sin introducir
compuestos toxicos.

La composicion de la mezcla utilizada de grafito, HCOOH y H3POs en relacion p/v/v es de

1:25:25, la cual permitié una exfoliacion eficiente de los cristales de grafito.
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Figura 11. Grafito exfoliado.

Grafito Grafito expandido

Figura 12. Expansion del grafito por intercalacion de moléculas cidas, empleando ultrasonido.

Fuente: Autor
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4.2 Analisis estructural del 6xido de grafito y 6xido de grafeno

El 6xido de grafeno tiene estructura heterogénea y la reticula aromatica presente en el grafeno
es interrumpida por epoxidos, alcoholes, carbonilos de cetona y grupos carboxilicos, esta
alteracion se refleja en el aumento del espaciado entre capas pasando de 0,335 nm para el grafito
a mas de 0,625 nm para el GO. Se han propuesto algunos modelos estructurales que se ajustan a
los andlisis de este material, ademas, se han formulado algunos mecanismos que intentan describir
las reacciones que ocurren durante la oxidacion del grafito. (Marcano & et al, 2010, péags. 4806—

4814), (Higginbotham, Kosynkin, Sinitskii, Sun, & Tour, 2010, pags. 2059-2069)

4.2.1 Mecanismo planteado para describir la conversion de grafito en 6xido de grafito. La
oxidacion del grafito (figura 13a), comprende la formacion de un manganato (figura 13b), y se
considera como el paso determinante de la reaccion. Es posible que el intermedio (figura 13b) se
convierta en un diol vecinal (figura 13c) y la oxidacion subsecuente facilite la formacion de una
diona (figura 13d) en el medio de deshitracion. La yuxtaposicion de las cetonas de refuerzo
distorsiona los B,y-alquenos (figura 13d) haciéndolos mas propensos al ataque por permanganato.
A medida que el proceso continua, causa la escision de los planos basales (figura 13e) y la tension
inducida en los B,y-alquenos disminuye ya que hay mas espacio para la proyeccion de grupos
carbonilos. Las cetonas se pueden convertir adicionalmente a través de sus formas protonadas en
oxigeno o &cidos carboxilicos que se ubican en la periferia de los planos basales. (Higginbotham,

Kosynkin, Sinitskii, Sun, & Tour, 2010, pags. 2059-2069)
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Figura 13. Mecanismo planteado para describir la oxidacion del grafito. Fuente: Autor

La adicion del &cido fosforico a la reaccion mejora la selectividad minimizando el proceso de
oxidacion. El Ha3PO4 protege a los dioles vecinales (figura 14c) de la sobreoxidacion de las dionas
mediante la formacion de una estructura ciclica (figura 14f), esto evitara la oxidacion destructiva
que conduce a efectos y cambios irreversibles en los planos basales no reparables con reduccion

quimica. (Higginbotham, Kosynkin, Sinitskii, Sun, & Tour, 2010, pags. 2059-2069)

Oxidacion subsecuente
minimizada

CHy  CHy  CH; CH; CHy CHs

(©) 0 Figura

14. Proteccidn de los dioles vecinales en presencia de HsPOa. Fuente: Autor
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4.2.2 Reduccion del agente oxidante. La adicion del peréxido de hidrogeno a la mezcla de la
reaccion redujo el ion permanganato y el didéxido de manganeso de acuerdo a las siguientes

reacciones quimicas: (Herbert August Laitinen, pag. 1975)

5H,0, + 2Mn0; + 6H* - 2Mn?* + 50, + 8H,0

H,0, + Mn0, + 2H* - Mn?* + 0, + 2H,0

Durante la adicion del H2O- se present6 una efervescencia. Esto se debe a la formacion de oxigeno

molecular. (Figura 15)

Figura 15. Efervescencia causada por H20».
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4.2.3 Hidrdlisis del 6xido de grafito. El agua adicionada a la mezcla hidroliza los enlaces de
la estructura ciclica que formaron los dioles vecinales con el acido fosforico, como se explico
anteriormente. Este paso inicia la purificacion del producto, ya que elimino gran parte de los acidos

y los iones presentes en la mezcla.

Figura 16. Oxido de grafeno suspendido en agua.

4.2.4 Purificacion del 6xido de grafito. Las centrifugaciones y los lavados realizados con agua
permitieron eliminar los &cidos y los iones contenidos en la mezcla final del proceso oxidativo. El
pH fue ajustado desde un valor cercano a 1 hasta un pH ~6, este es ligeramente acido, ya que el
6xido de grafito presenta en su estructura grupos funcionales acidos. EI aumento del pH modifico

la capacidad de solvatacion haciendo més dificil la separacion de la mezcla.
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Figura 17. (A) Mezcla acida del GO decantado. (B) Dispersion acuosa del GO antes y después

cada centrifugacion.

4.2.5 Conversion de 6xido de grafito en 6xido de grafeno. La exfoliacion con ultrasonido
permitié separar las laminas de 6xido de grafito, convirtiéndolo en 6xido de grafeno. Este proceso
incremento el &rea superficial efectiva del material oxidado y a su vez le proporcion6 una mayor
capacidad de solvatacion, lo que supone que se puedan formar dispersiones acuosas mas estables.
Se observd un cambio de color de amarillo naranja a marrén, lo que indica la completa exfoliacion
del 6xido de grafito y la obtencion de 6xido de grafeno. Por otra parte, la dispersion perdid

turbidez, es decir, paso de ser opaca a traslucida. (Marcano & et al, 2010, pags. 4806-4814)
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Figura 18. Aplicacion de ultrasonido durante la conversion de 6xido de grafito en GO

4.3 Caracterizacion del grafito exfoliado, del 6xido de grafito y del 6xido de grafeno por

espectroscopia Raman.

En la figura 19 se muestran los espectros obtenidos a partir de la espectroscopia Raman, en
estos se puede observar una diferencia entre las bandas de vibracion G y D. La banda D esta
asociada con el grado de desorden en la estructura de la lamina de grafito, por este motivo la banda
D en el espectro del grafito exfoliado se ve muy pequefia, a medida que este se va exfoliando, la
banda D comienza a incrementar, (figura 19). La banda G se relaciona con la hibridacion sp?
(caracteristica de la estructura del grafeno), la cual se observa perfectamente definida durante todo
el proceso.

Con la relacion de intensidad de las bandas D y G se puede determinar el grado de desorden de
la estructura del 6xido de grafeno, ya que la banda D es atribuida a los defectos y al carbon
desordenado, mientras que la banda G corresponde a los 4&tomos de carbono sp? con una estructura
bien ordenada. Como se puede observar en los espectros Raman, la intensidad de la banda D

incrementa. Esto se puede atribuir a la disminucion en el tamafio de los dominios sp? en el plano,
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asociada a la presencia de los grupos funcionales en las laminas del 6xido de grafeno. Por otra
parte, la banda G del GO se ensancha y se desplaza a un numero de frecuencia mayor, en
comparacion con las frecuencias observadas en el grafito exfoliado y el oxido de grafito, este
fendmeno, puede deberse a la presencia de dobles enlaces aislados sobre la lamina de grafeno, las
cuales resuenan a frecuencias mayores. (Rodriguez Gonzélez, 2012)

De acuerdo con los datos obtenidos por Rao et al (Figura 19d) (Rao, Sood, Subrahmanyam, &
Govindaraj, 2009, pags. 7752-7777), se puede decir que los tratamientos realizados para la
obtencion del GO fueron exitosos, ya que se encuentran vibrando por frecuencias muy similares,

como se puede observar en la Tabla 1.
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Figura 19. Espectros Raman a 532 nm. (a) Grafito exfoliado. (b) Oxido de grafito. (c). Oxido de
grafeno. (d) Lamina de Grafeno exfoliado. Adaptado de Rao, C. N. R., Sood, A. K,
Subrahmanyam, K. S. & Govindaraj, A. Graphene : The New Two-Dimensional Nanomaterial

Angewandte. 77527777 (2009). doi:10.1002/anie.200901678

Tabla 1.

Comparacion de las bandas de vibracion obtenidas por Espectroscopia Raman

D G
Grafeno (Rao et al)®? 1350 1583
Grafito exfoliado 1343,19 1564,97
Oxido de grafito 1340,76 1596,35
Oxido de grafeno 1350,38 1597,69

4.4 Caracterizacion del 6xido de grafeno por espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR).

La figura 20 muestra el espectro IR del oxido de grafeno donde se observan los picos
caracteristicos referentes a los grupos funcionales del GO, tales como grupos hidroxilos,
carbonilos, carboxilicos y epoxi. La tabla 2 presenta la correlacién de los picos con las estructuras
esperadas presentes en el 6xido de grafeno.

La banda ancha entre 3590 cm™ y 2874 cm™ se debe al estiramiento de los enlaces O-H de los
grupos hidroxilo. También es posible que esa sefial corresponda a moléculas de agua adsorbidas
sobre las ldminas del éxido de grafeno y contribuyan a la absorcion de la radiacion infrarroja en

esta region. (Nanosheets & et al, 2009, pags. 2653-2659)
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Figura 20. Espectro infrarrojo del 6xido de grafeno

Tabla 2.

Bandas de absorcién del 6xido de grafeno en el infrarrojo.

Banda, Posicion cm™? Interpretacién modo
vibracional
1350,96 Tension de los enlaces —OH
1732,03 Tension de los enlaces C=0
1622,27 Tension de los enlaces C=C de los dominios conjugados, remanentes de

la estructura original del grafito
1383,94 Tension de los enlaces C-OH
1221,25 Tension de los enlaces C-O (&cidos) y C-O-C (epdxidos)

1045,58 Tensién de los enlaces C-O (alcoholes)
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4.5 Caracterizacion del 6xido de grafeno por microscopia electronica de barrido (SEM).

La caracterizacion morfologica del 6xido de grafeno fue realizada por microscopia electronica
de barrido. En la figura 21 se puede observar la estructura laminar del 6xido de grafeno. Estas
laminas se asemejan a un velo con superficies suaves y algunas regiones presentan arrugas y
dobleces. Ademéas se observa un entrelazamiento desordenado de las laminas (Rodriguez

Gonzalez, 2012). Las imagenes sugieren que la exfoliacion fue exitosa.

Figura 21. Imagenes SEM del 6xido de grafeno.
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4.6 Nanoparticulas de Oro

La sintesis de nanoparticulas de oro se realizd mediante la reduccion de &cido tetracloroaurico
con citrato de sodio en condiciones controladas para obtener un tamafio minimo de particula,
mediante el método clasico introducido por Turkevich. (John, Peter, & James, 1951)

Los aniones de citrato actian como agente reductor y tienen la funcién de llevar al oro del
estado de oxidacion Au®* a su estado de oxidacion cero Au. Ademas, ejercen un efecto protector
de las particulas generadas en la sintesis. (Viudez Navarro, 2011), (Liliana, 2014)

Bajo las condiciones experimentales de este proyecto y durante el periodo de reaccion se
evidencio un cambio de color de la solucion de amarillo pélido a gris y finalmente a rojo tinto
(figura 22) que protegida de la luz natural mediante un frasco ambar puede permanecer estable

durante meses.
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Figura 22. Disolucién de nanoparticulas de oro.
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4.6.1 Caracterizacion de las nanoparticulas de oro por espectroscopia UV-Vis. El color
rojo tinto de las nanoparticulas de oro obtenidas se debe a la banda de resonancia del plasmon
superficial. Este se trata de una banda de absorcidn que aparece en el visible alrededor de 520 nm,
observandose una disminucion en la longitud de onda con el tamafio de la particula y a su vez, una
disminucion de la absorbancia.

De acuerdo con la teoria de Mie (Mie, 1908, pags. 377-445), el plasmon superficial de las
particulas esféricas se debe a las oscilaciones de los electrones libres en la banda de conduccion
que ocupan los estados de energia que estan por encima del nivel de energia de Fermi. (Viudez
Navarro, 2011) El espectro de absorcion de las nanoparticulas de oro sintetizadas, se observa en

la figura 23, con una banda del plasmon superficial bien definida con un maximo de 519 nm.

"

Ahsorbancia
n
1
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Figura 23. Espectro UV-Vis Nanoparticulas de oro
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4.6.2 Caracterizacion de las nanoparticulas de oro por dispersion dinamica de luz. En la
figura 24 se muestra las determinaciones de tamafio promedio de las nanoparticulas de oro
obtenidas, mediante la técnica de dispersion dindmica de luz (DLS), que muestra el didametro
hidrodinamico promedio de nanoparticulas en una suspension liquida. (Gurunathan, Han, Park, &
& Kim, 2014, pégs. 1-11)

El analisis por DLS indica que las AuNPs tienen un tamafio promedio de 21 nm, el cual estan
dentro del rango esperado de tamarfios de particulas. Ademas, los resultados son consistentes con
los espectros de absorcion y los datos de andlisis de tamafios de particulas, ya que tienen una banda

caracteristica a 519 nm, la cual corresponde a un tamafio de particula de 20 nm.

Size Distribution by Volume
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Figura 24. Andlisis por DLS del tamafio hidrodindmico de AuNPs
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4.6.3 Caracterizacion de las nanoparticulas de oro por microscopia electronica de barrido.
Las imagenes de SEM mostraron que las nanoparticulas de oro obtenidas son monodispersas, con
un tamafio promedio de 11 nm. Con esta técnica de caracterizacion se confirmo la formacion de
nanoparticulas de oro, corroborandose con el analisis EDS, ya que esté muestra la presencia de las

sefales intensas del oro (figura 25c).
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Figura 25. Imagenes SEM con el correspondiente espectro EDS de AuNPs
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4.7 Oxido de grafeno funcionalizado con las nanoparticulas de oro (GO@AUNPS).

Las laminas de Oxido de grafeno se funcionalizaron con nanoparticulas de oro para lograr una
mayor capacidad fotocatalitica, mediante interacciones electrostaticas entre estos dos compuestos.
La funcionalizacion se llevé de forma ex situ para asi garantizar un buen control sobre la
morfologia, el tamafio y la distribucién de las AuNPs en el GO. (Khalil, Julkapli, Yehye, Basirun,
& Bhargava, 2016)

4.7.1 Caracterizacion de GO@AUNPs por microscopia electronica de barrido. La
incorporacion de AuNPs en el material del GO conduce a la presencia de varias protuberancias en
la imagen SEM, lo que confirma la presencia de nanoparticulas de oro (figura 26). En esta imagen
se puede observar que las AuNPs estdn homogéneamente dispersas en el material GO, ademas la
figura 26c¢ revela que las nanoparticulas de oro tienen forma esférica y tienen diametro promedio

de 11 nm. Por otra parte, el espectro EDS (figura 26d) muestra la presencia de las sefiales del oro.
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Figura 26. Imagenes SEM de GO@AUNPs con el correspondiente espectro EDS (d)

4.7.2 Caracterizacion de GO@AUNPs por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X. La
figura 27 muestra los espectros XPS del 6xido de grafeno (figura 27a) y de las nanoparticulas de
oro (figura 27b), en esta se evidencian los picos caracteristicos del C 1s y Au 4f respectivamente.

La figura 27a bosqueja el espectro XPS C 1s del GO, donde es evidente un pico intenso a 284
eV atribuido al carbono con hibridacion sp?, en este también se observan los demas picos

caracteristicos del C 1s para el 6xido de grafeno, correlacionados en la tabla 4. El enlace n-n* es
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caracteristico del GO, lo que indica que se obtuvieron laminas de 6xido de grafeno. (Sensors, 2016,
pags. 1-16), (Johra, Lee, & Jung, 2014, pags. 2883-2887), (Otari & et al, 2017, pags. 1-14)

En la figura 27b se observa el espectro XPS caracteristico de Au® metalico, el cual se encuentra
en la posicion 83,64 eV, lo que sugiere la formacion de nanoparticulas de oro entre las laminas de
Oxido de grafeno. (Otari & et al, 2017), (Yoshikawa, 1992, pags. 403-411) EIl porcentaje de
concentracion de las AuNPs en las ldminas de GO es bastante baja, esto se debe a las cantidades

usadas en la sintesis de funcionalizacion.
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Figura 27. Espectros XPS (a) C 1s para GO y (b) Au 4f para AUNPs



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDO DE GRAFENO | 67

Tabla 3.

Porcentaje de concentracion de los elementos presentes en GO@AUNPs

%At

Nombre  Concentracion

Cls 79,39
O1s 20,44
N 1s 0,07
S2p 0,1

Au 4f 0,01

Tabla 4.

Posiciones de los enlaces correspondientes a los espectros XPS de GO@AUNPs

%At
Nombre Posicion Concentracion

sp? 284 39,24

C-O 286,37 23,83
C=0 287,69 4,9
(C=0)- OH 288,76 2,18
sp® 284,8 7,16
pi-pi* 290,26 0,81

Aul 83,64 0,01
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4.8 Prueba de efectividad.

Por el Espectrometro UV-Vis se pasé el DCM vy el xileno para conocer respectivamente sus
longitudes de onda maxima (figura 28). Posteriormente se realizé una extraccion liquido-liquido

de la emulsién contenida en cada recipiente en los intervalos de tiempo definidos.

a) b)

£5 [— Diclorometanol i5

Absorbanca
Absorbanda

T T T T T 1 T T T T T T
0 20 240 260 280 300 200 220 40 260 280 300

Longitud de onda {nm} Longitud de onda [nm]
d \ ¥ a4 1

Figura 28. Espectros UV-Vis (a) Diclorometano y (b) Xileno

4.8.1 Curva de calibracion. La curva de calibracion tiene un rango de concentracion de 10
ppm a 180 ppm Yy los puntos escogidos no sobrepasan los limites de absorbancia (figura 29). Los

valores de absorbancia van desde 0,021 hasta 0,498.
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Figura 29. Curva de calibracion.

Se obtuvo la ecuacion y = mx + b usando la grafica Absorbancia vs Concentracion (figura

30) para calcular las concentraciones de xileno en los intervalos de tiempo previamente definidos.
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Figura 30. Gréafica curva de calibracion.

4.8.2 Extraccion liquido-liquido de la emulsion. Se realizd una extraccion liquido-liquido de
la emulsion para medir UV-Vis (figura 31) y saber si realmente contenia xileno previo al proceso
de degradacion y a su vez calcular la concentracién inicial mediante la ecuacion de la recta de la
figura 30.

La figura 31 muestra el espectro de la dilucion realizada a la extraccion inicial, en él se observa
la longitud de onda méaxima del xileno, confirmando la existencia de este en la emulsion. La
dilucion se realiz6 con el fin de mantener los valores de absorbancia en el rango obtenido en la

curva de calibracion.
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Figura 31. Espectro UV-Vis de la extraccion con DCM de la emulsion

Mediante la ecuacion que se obtuvo a partir de la curva de calibracion (figura 30): y =

0,0028x — 0,0123 y el valor de maxima absorbancia del espectro de la figura 31 (~0,477) se
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calculd la concentracion inicial de xileno en la emulsion [174,75 ppm]. El aumento de la
concentracion puede deberse a la existencia de residuos de agua durante la medicion UV-Vis.

4.8.3 Fotodegradacion del xileno. La espectroscopia UV-vis fue usada como método de
caracterizacion para observar la degradacion del xileno, teniendo en cuenta el rango de absorbancia
de la curva de calibracion.

La figura 32a muestra los espectros de las extracciones realizadas al recipiente A (emulsién sin
composito y expuesta a luz solar). En esta no se observa degradacion, puesto que las bandas
asociadas al xileno no presentan cambios representativos en su absorbancia.

En la figura 32b se observan los espectros del recipiente B. Este ha sido expuesto a luz solar
con presencia de composito. Es notable la reduccion de las bandas asociadas al xileno y
consecuentemente el decrecimiento de la concentracion de este compuesto contaminante en la
emulsion. La disminucién de la concentracion del xileno a través del tiempo es mostrada en la
tabla 5. El porcentaje de degradacion después de 3 horas de radiacion uv es del 84 %, lo que
muestra la eficiencia del GO@AUNPs en el tratamiento de aguas contaminadas con xileno bajo
radiacién uv.

Finalmente, la figura 32c exhibe los espectros correspondientes a las extracciones realizadas al
recipiente C, este contenia emulsién con composito y fue ubicado en un ambiente totalmente
oscuro. Aunque se evidencié una leve disminucion de las bandas caracteristicas del xileno, esta es

atribuida a la naturaleza adsorbente del composito.
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Figura 32. Espectros UV-Vis: a) Recipiente A b) Recipiente B ¢) Recipiente C

Tabla 5.
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5. Conclusiones

o Se sintetizd ldminas de 6xido de grafeno a partir de la oxidacion de grafito mediante el
método de Hummers modificado.

o La sintesis de nanoparticulas de oro por reduccién de citrato de sodio fue exitosa, ya que se
obtuvo particulas con un tamafio promedio de 11 nm, el cual entra en el rango de tamafo descrito
por el método de Turkevich.

o Se realiz6 la funcionalizacion ex situ de nanoparticulas de oro sobre laminas de 6xido de
grafeno. Las AuNPs incrustadas entre las ldminas de GO poseen un tamafio promedio de 11 nm.

o Los andlisis de caracterizacion a través de técnicas espectroscépicas (Raman, IR, UV-Vis,
DLS, XPS) y microscopia electronica de barrido, indicaron que las sintesis fueron exitosas ya que
se obtuvieron los materiales de interés (GO, AuNPs y GO@AUNPs). Ademas, aportaron
informacion estructural de cada uno de los materiales sintetizados.

o EIl composito de 6xido de grafeno funcionalizado con nanoparticulas de oro es eficiente en
la degradacion de xileno en agua.

o Las nanoparticulas de oro aumentan la actividad fotocatalitica del 6xido de grafeno y

consecuentemente su capacidad para degradar xileno.
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6. Recomendaciones

o Se recomienda probar diferentes tiempos de oxidacion de GO en la funcionalizacion de
oxido de grafeno con nanoparticulas de oro.

o Es necesario hacer uso de otras técnicas de caracterizacion estructural, tal como microscopio
electrénico de trasmision (TEM) para observar de mejor manera la funcionalizacién del 6xido de
grafeno con nanoparticulas de oro.

o Es necesaria la experimentacion con diferentes concentraciones iniciales de xileno en agua
para comprobar la eficiencia del composito (GO@AUNPSs) en el tratamiento de estas aguas.

o Realizar pruebas en aguas de produccion reales determinaria la eficiencia del composito para

degradar xileno a gran escala.
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