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1. INTRODUCCION
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En la actualidad existe una fuerte necesidad en la sociedad por nuevos materiales que puedan
realizar las tareas de los presentes, pero con menores tamarios, mejores rendimientos y sin
que se eleven los precios debido a los costos de produccion. La nanotecnologia tiene un
futuro prometedor para cumplir estos requerimientos y se estan estudiando nuevos materiales
que, aun cuando existen en la naturaleza desde hace cientos o miles de afos, nunca habian
sido explotados por el hombre para cumplir sus necesidades. Entre los nuevos materiales con
las caracteristicas y calidad necesarias para la industria se encuentran aquellos basados en
carbono como lo son el grafeno, los nanotubos de carbono y los fulerenos. El grafeno, por
ejemplo, esta atrayendo la atencion de investigadores e inversionistas por sus propiedades
Unicas otorgadas por ser una estructura bidimensional formada por enlaces del tipo sp?
arreglados de manera hexagonal, parecidos a un panal de abejas, las cuales a través de una
serie de experimentos han sido clasificadas y comparadas con los componentes de las
tecnologias actuales y han demostrado grandes capacidades para tareas como lo son la
conduccion eléctrica, fuerza mecanica, conductividad térmica, gran impermeabilidad en

presencia de gases, transparencia optica, entre otras (Chua & Pumera, 2014).

Entre las principales ventajas que podemos encontrar en establecer las nuevas
tecnologias en estructuras basadas en carbono es que se trata del cuarto elemento méas comdn
en la tierra inicamente después de hidrogeno, helio y oxigeno, y aun cuando este no se ubica
como uno de los elementos méas abundantes, se trata de un componente bésico en la mayoria
de los organismos y objetos, por lo que no requiere de largos procesos de tratamiento o
purificacion para ser utilizado (Ambrosi, Chua, Bonanni & Pumera, 2014). El concepto de
grafeno fue descrito por la Union Internacional de Quimica Puray Aplicada (IUPAC por sus

siglas en inglés) como “una sola capa de carbono en su estructura de grafito, describiendo su
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naturaleza por analogia a un hidrocarburo policiclico aromatico de tamafio casi infinito”
(Fitzer, Kochling, Boehm & Marsh, 1995, 47). Sin embargo, esta definicion no abarca
completamente los limites del grafeno producido hoy en dia, pues este tipo de delimitaciones
se alcanza principalmente a través del método de produccion por deposicién quimica de
vapor (CVD por sus siglas en inglés), pero es posible obtener mas de una monocapa de
grafeno y la extension de la malla esta delimitada a un extremo final con el que no basta para
alcanzar el tamafio casi infinito, suelen tenerse segmentos pequefios que logran unirse y
formar enlaces entre ellos, ademas de que es muy sencillo que otros grupos funcionales,
principalmente basados en oxigeno se unan a la red de carbonos cambiando su naturaleza a
una red de heteroatomos. A esto puede sumarse que durante la sintesis se lleguen a crear
defectos como la introduccion de carbonos con hibridacion sp® o inclusive ausencia completa
de algun carbono en un sitio especifico de la red que permita la creacion de agujeros fisicos
gue hacen que la estructura se asemeje mas al carbono amorfo (Ambrosi, Chua, Bonanni, &

Pumera, 2014).

No obstante, el 6xido de grafeno ha atraido igual atencién que su contraparte pura,
pues cuentan con aplicaciones similares a pesar de sus diferencias quimicas, e inclusive ha
Ilegado a presentar ventajas con respecto al grafeno, esto debido a sus enlaces con oxigeno
le permiten mantenerse en su forma exfoliada en agua como laminas de capas atdmicas
individuales, moldeadas como peliculas y ain mas reducidas que el grafeno lo cual resulta
util en aplicaciones en el campo de la electrénica como peliculas conductoras, materiales de

electrodos, entre otros (Dimiev & Tour, 2014).

Uno de los principales problemas de la sintesis de grafeno es la eleccion del método

adecuado para nuestras necesidades, pues se debe encontrar el como desarrollar técnicas
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superficiales que sean capaces de sintetizar grafeno de gran tamafio y una amplia area
superficial a precios que aun sean rentables a nivel industrial, pues esto permitira la
sustitucion de la electronica basada en silicio o la unién de estos 2 tipos de electrénica para
mejorar el rendimiento a menores escalas de tamafio que las actuales (Bhuyan, Uddin, Islam,
Bipasha, & Hossain, 2016). EI método maés utilizado en la actualidad para llevar a cabo el
proceso de sintesis es el método por escision micromecanica, el cual se basa en el uso de
cinta adhesiva para dividir los cristales de grafito en capas de menor tamario hasta llegar a la
estructura del grafeno, esto cuenta con la ventaja de poder observarse en un microscopio
Optico pero consume demasiado tiempo y no es un método replicable en su totalidad, pues
aunque produce el producto no siempre tiene las mismas condiciones (Whitener Jr, &
Sheehan, 2014). Por otra parte, ha surgido el interés en llevar a cabo sintesis quimica a bajas
temperaturas, pues facilitan el proceso de fabricar grafeno en multiples tipos de sustratos a
temperatura ambiente aun cuando presenta desventajas al igual que los otros métodos de
produccién como lo son la falta de uniformidad o la dispersién del grafeno cuando la
produccidn es a gran escala (Bhuyan, Uddin, Islam, Bipasha, & Hossain, 2016). Es por esto
que el método de CVD suele ser utilizado para realizar sintesis de grafeno de gran tamario,
ademas de que presenta una gran calidad con respecto a otros métodos, aunado a esto,
variando las condiciones de sintesis y los reactivos se pueden causar cambios en la estructura
laminar que tiene como resultado el cambio en las propiedades del material e inclusive
nuevas estructuras que presentan aplicaciones distintas a las originales al grafeno, este es el

caso de los nitruros de carbono grafiticos poliméricos.

En el siguiente trabajo de investigacion se llevo a cabo la sintesis de estructuras

laminares y helicoidales de nitruros de carbono grafiticos poliméricos por ruta térmica a partir
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de precursores simples. Se prepararon utilizando melamina que funciona como bloque base
para la polimerizacion ademas de cloruro de manganeso y nanoparticulas de hierro para
catalizar la reaccion, los cuales se sometieron a calentamiento en una atmosfera inerte para
generar la estructura laminar. Esto se basa en la eliminacion de los grupos aminos de la
melamina para propiciar la generacion de sitios activos que inicien la polimerizaciéon en
forma helicoidal de la estructura grafitica ademas de la estructura laminar del nitruro de
carbono. En la segunda parte, se exploro una ruta quimica de polimerizacion radicalaria de
precursores aromaticos moleculares (benceno y clorobenceno) a partir de distintos tipos de
agentes cataliticos oxidantes (iones Fe(lll) o nanoparticulas de hierro cero Valente, FeNPs)

en un sistema bifasico (ciclohexano/agua).

Para la caracterizacion se utilizaron distintas técnicas para determinar la identidad del
compuesto obtenido, entre ellas espectroscopia infrarroja (IR), espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-Vis), espectroscopia Raman, caracterizacion multianalitica por Microscopio
electrénico de barrido y fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (SEM-EDX por sus
siglas en ingles). Estas distintas técnicas ayudaron a determinar las caracteristicas fisicas y
quimicas del producto obtenido y asi comparar con materiales con caracteristicas similares

reportados en la literatura con anterioridad.
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2. OBJETIVOS, PROBLEMATICAE

HIPOTESIS
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2.1 Objetivo general

Llevar a cabo la polimerizacién de estructuras aromaticas simples por medio de tratamiento
quimico y energia térmica apoyado de un catalizador metalico nanoestructurado para dar

como resultado estructuras laminares 2D a base de carbono.

2.2 Objetivos especificos

1. Llevar a cabo la sintesis de materiales tubulares de nitruro de carbono
polimerizado por la pirolisis de melamina en atmosfera de nitrégeno y argon.

2. Contrastar los efectos en el material obtenido al cambiar el catalizador utilizado
durante la reaccién llevando a cabo pruebas con cloruro de manganeso
tetrahidratado y nanoparticulas de hierro.

3. Sintesis de materiales laminares por medio de ruta quimica utilizando hierro en
sus distintos estados de oxidacion.

4. Llevar a cabo pruebas fotocataliticas en el material obtenido a partir de sintesis
térmica para conocer sus propiedades de conduccidn electronica y estabilidad
térmica para posibles aplicaciones en quimica verde.

5. Comparar los efectos de utilizar como precursor clorobenceno en lugar de
benceno durante la sintesis por ruta quimica y su interaccién con nanoparticulas
de hierro cero valente.

2.3 Problematica

Hay muy pocos métodos de sintesis quimica reportados en la literatura para generar
materiales laminares 2D que tengan como base carbono dopado de otros elementos como el
nitrégeno y el cloro que presenten caracteristicas fisicas y quimicas adecuadas para llevar a

cabo aplicaciones como la catalisis quimica verde y fotoelectrocatalisis.
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2.4 Hipotesis

A través de métodos térmicos y quimicos se puede llevar a cabo la preparacion de materiales
laminares 2D utilizando como base un precursor simple como lo es la melamina, el benceno
y el clorobenceno apoyados de un catalizador metalico como lo es el cloruro de manganeso
y las nanoparticulas metélicas para propiciar la polimerizacion de la molécula hasta formar

nanoestructuras de carbono.
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3. ANTECEDENTES
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3.1 Nanotecnologia

El inicio de la nanotecnologia se remonta al discurso realizado por Richard Feynman titulado
there’s plenty of room at the bottom en el cual mencionaba la importancia de utilizar la escala
nanomeétrica para dar solucion a problemas que afectan en la escala macroscopica y se unan
al mercado y la industria aun cuando sus dimensiones se encuentren entre los 1 y 100 nm.
Entre las propiedades que se ven comprometidas al disminuir el tamafio se encuentran el
magnetismo, conduccién eléctrica, cambios de color, entre otros, los cuales en combinacion
con técnicas de ingenieria de ultima generaciéon pueden desarrollar nuevos productos, por
ejemplo, carb6n con una mejor dureza que el acero y sistemas de liberacion de farmacos en
sitios especificos para tratar el cancer a nivel celular. Para el desarrollo de los ejemplos
anteriores se requieren de distintos tipos de materiales que ya se estan sintetizando en
laboratorios alrededor del mundo, entre los que se encuentran las nanoparticulas para el
tratamiento médico, disefio espacial, energia solar y edlica, desinfeccion del agua, celulares,
camaras, y demas utensilios que tiene como base de funcionamiento la nanotecnologia

(Shatkin, 2017).

La idea general de la nanotecnologia se basa en el principio de la “tecnologia
especifica” donde el hombre entiende completamente lo que lo rodea y es capaz de explotar
ese conocimiento para poder construir &tomo por &tomo y asi poder controlar a su gusto la
arquitectura, composicién e inclusive las propiedades fisicas con precision atomica. Esto
difiera con los métodos convencionales de fabricacion donde se tiene la materia prima en un
estado inicial sin modificaciones y se va moldeando hasta alcanzar la estructura deseada para
la aplicacion especifica, por otro lado se abre una nueva forma de proceder en el mundo de

la nanotecnologia, pues se pueden tener los componentes esenciales de los materiales y con
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un alto grado de precision se ajustan y acomodan de acuerdo con la necesidad que se tiene
en la escala visible, estos dos enfoques conocidos como top-down y bottom-up coexisten
dentro del campo de la nanotecnologia, pues aun cuando la precision atomica para la
construccién de nanomateriales presume de mejorar las caracteristicas a la macroescala,
teniendo un enfoque pragmatico, la reproduccion de condiciones y peculiaridades
especificas requiere de un enfoque hibrido entre ambas corrientes, esto se ve especificamente
reflejado en productos que incorporan la nanotecnologia en aparatos de gran tamafio como
lo son aviones y automaviles e inclusive la produccion de alto nivel de alimentos (Ramsden,

2016).

No obstante, retomando la postura de Shatkin (2017), es importante destacar que los
nanomateriales no son nuevos en el ambiente y hemos estado en presencia de nanomateriales
a lo largo del tiempo, producidos de manera natural en procesos del medio o en fechas
actuales para productos que ya se utilizan por un alto porcentaje de la poblacién aun cuando
no conocen su existencia, algunos ejemplos de estos materiales que involucran
nanotecnologia son pantallas tactiles en celulares y sistemas de MP3, tabletas inteligentes
con recubrimiento anti rayones y polvo, procesadores mas rapidos para disminuir los

consumos de energia, pantallas con mejor definicion.

Aunado a estos materiales que se encuentran naturalmente en el ambiente y las
posibles mejoras industriales Koo, Rubinstein, & Onyuksel (2005) describen que la
nanotecnologia ha potenciado el suministro de farmacos y la obtencidn de imagenes in vivo,
estos campos se encuentran en constante evolucion, lo que demuestra que la nanotecnologia
tiene un futuro en aplicaciones fuera del campo industrial e influye en el desarrollo de una

mejor calidad de vida como lo son los nanotransportes de farmacos y la nanomedicina.
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Algunos de los principios que han catapultado el uso de nanomateriales se trata de principios
de focalizacién pasiva y activa de los portadores de tamafio nanométrico a los tejidos
inflamados y cancerosos con mayor fuga vascular, ademas de la sobreexpresion de epitopos
especificos y la captacion celular de estos sistemas a nanoescala. Algunos ejemplos de
nanomateriales utilizados para la preparacion de sistemas farmacéuticos se encuentran
liposomas, micelas, emulsiones, nanoparticulas y nanocompuestos de dendrimeros. La
aplicacion de la nanociencia en conjunto con el campo médico y bioldgico traen a un futuro

no muy lejano los estudios preclinicos y clinicos.

Relacionado con la deteccion de enfermedades y otras aplicaciones que relacionan la
biologia con la nanociencia se trata de lo que Vaddiraju, Tomazos, Burgess, Jain, &
Papadimitrakopoulos (2010) mencionan acerca de los biosensores, los cuales se pretenden
mejorar con ayuda de esta fusion de disciplinas para convertirlos en dispositivos implantables
con la finalidad de para el monitoreo continuo de metabolitos. Las mejoras en estos sistemas
se deben a que se encuentran basados en principios de electroquimica con el uso de fuentes
de energia luminica, no obstante también hacen hincapié en que aun hace falta estudios para
conocer los efectos relacionados con la toxicidad y la biocompatibilidad de los

nanomateriales.

Asimismo, otro campo de interés para el desarrollo de la nanotecnologia se trata de
la remediacién ambiental, la cual busca reducir los niveles de contaminacion en los distintos
ecosistemas del planeta con la aplicacion de nanomateriales como oxidantes, adsorbentes y
fotocatalizadores, Santhosh, Velmurugan, Jacob Jeong, Grace, & Bhatnagar (2016) enlistan
y analizan algunos de estos materiales y sus principales caracteristicas para llevar a cabo el

tratamiento de aguas residuales, de igual forma explican que actualmente existe un
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incremento en la demanda de agua principalmente por los sectores agricola, industrial y
domestico con el 70, 22 y 8 % respectivamente lo que ha derivado en el aumento de aguas
residuales, las cuales contienen una gran cantidad de contaminantes biolégicos, quimicos e
inclusive radiologicos. Entre los contaminantes de mayor riesgo que pueden encontrarse en
los mantos acuiferos se encuentran los iones y tintes de metales pesados, cuando entran en
contacto con el agua eliminan la posibilidad de beberla y aun cuando se tienen métodos ya
establecidos para el tratamiento de agua actualmente, muchas veces no son lo suficientemente
eficaces para eliminar todos los contaminantes que pueden ser encontrados en las aguas
residuales. Debido a esta problematica es que los nanomateriales representan una nueva
fuente de inversion econdmica, pues se estan estudiando diferentes métodos de produccion y
componentes para otorgarles distintas propiedades fisicas y quimicas que resuelvan las
deficiencias de los métodos de purificacion actuales. Una de las ramas que se estd
desarrollando es la creacion de nanoadsorbentes, los cuales debido a su escala nanométrica
presentan nuevas peculiaridades entre las cuales se destacan su alta porosidad, tamafo
pequefio y superficie activa, en combinacion pueden llevar a cabo la eliminacion de
contaminantes de diferentes tamafios moleculares, presentar hidrofobicidad e inclusive un
comportamiento de caracter selectivo, por lo que ademas de poder trabajar rapidamente tiene

una alta capacidad de fijacion de los contaminantes.

Se han utilizado distintos tipos de nanomateriales para la remediacion ambiental
acuatica, entre estos podemos encontrar materiales a base de carbono como los nanotubos,
materiales a base de grafeno, nano Oxidos metalicos, materiales a base de silsesquioxano y
nanomateriales como fotocatalizadores, todos estos tienen distintas bases para su

funcionamiento, ademdas de presentar distritos porcentajes de efectividad en los
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contaminantes presentes en las aguas residuales, esto se debe principalmente a su gran area
superficial, lo que ocasiona que las nanoparticulas tengan un mayor namero de sitios activos

para la interaccion con diferentes especies quimicas.

Respecto a este tema Adeleye, Conway, Garner, Huang, Su, & Keller (2016)
enfatizan que “Algunos obstaculos a los avances en el uso de nanomateriales para el
tratamiento y remediaciéon del agua incluyen desafios regulatorios, obstaculos técnicos,
percepcion puablica, incertidumbres sobre el destino de los nanomateriales en el medio
ambiente y la escasez de analisis detallados de costo-beneficio en comparacion con las
tecnologias existentes” (p. 641). Entre las técnicas que tienen como base la nanotecnologia
comparadas con la rentabilidad de los métodos actuales se encuentra el uso de carbén
activado para llevar a cabo la absorcion de compuestos contaminantes, especificamente de
compuestos clorados con $ 0.14 dolares por gramo para carbon activado, aunque son
seguidos muy de cerca por tratamientos que usan 6xidos metalicos soportados de otro metal
pues tienen las capacidades mas grandes de eliminacién por peso eliminando hasta 500 mg
de contaminante por gramo de nanoparticula, seguidas por las técnicas de fotocatalisis como
por ejemplo TiO2 con $0.51d6lares por gramo. Los materiales carbonados han demostrado
una gran capacidad de neutralizacion de compuestos orgénicos como hidrocarburos
aromaticos policiclicos, herbicidas y colorantes industriales en aguas sintéticas y naturales,
la adsorcion de contaminantes hidrofébicos se correlaciona indirectamente con el grado de
oxidacion de los adsorbentes carbonosos, sin embargo también se han utilizado como
materiales de construccion para el desarrollo de filtros y membranas que tienen como linea
base los nanotubos de carbono y el grafeno, pues son capaces de retener contaminantes por

exclusion de tamafio ademas de poder ser incorporado a las membranas convencionales para
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mejorar el rendimiento, ademas de demostrar una eliminacién moderada a alta de tintes

industriales como la rodamina B.

Debido a las posibles aplicaciones que se enlistaron anteriormente es que la
nanotecnologia esta tomando cada vez mas importancia para resolver problemaéticas que otras
ciencias no habian podido en el pasado, las propiedades que se tienen en la nanoescala abren
un abanico de posibilidades al no ser regidas por las leyes fisicas comunes. Los materiales
que tienen como base carbono tienen diversas formas de emplearse segun la caracteristica
que se quiere explotar, esto hace que su preparacioén y caracterizacion tenga una alta
relevancia para continuar con el desarrollo de tecnologias, uno de los materiales grafiticos
mas utilizados se trata del grafeno y sus demas derivados, por lo que conocer sus métodos de

sintesis ademas de sus limitaciones son de vital importancia.
3.2 Grafeno
3.2.1 Generalidades

El carbono esta presente en el ambiente en sus distintas formas alotrépicas dependiendo de
las caracteristicas fisicas del medio en donde se encuentra y esto puede derivar en estructuras
tridimensionales como el grafito, el cual es la estructura cristalina encontrada mas
comunmente o en forma de diamante. La forma bidimensional del carbono se trata del
grafeno el cual siempre ha existido, pero fue descubierto hasta el afio 2004 por los
investigadores Novoselov y Geim. Los mejores ejemplos que se pueden encontrar para la
forma unidimensional y cero dimensional son los nanotubos de carbono y los fullerenos

respectivamente (Méndez, Medrano, Rosu & Torres Gonzalez, 2012).
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Figura 1 Distintos al6tropos de carbono segln sus dimensiones.
Obtenida de Grafeno: el al6tropo mas prometedor del carbono. Acta Universitaria, 2012,

Estos distintos alétropos (figura 1) cuentan con distintas propiedades seglin su
estructura y el grafeno esta siendo estudiado para ser introducido en el mercado y en la
produccion industrial por tres principales razones, el transporte electrénico en su estructura
puede ser descrito por la ecuacion de Dirac lo que permite el acceso de la electrodinamica
cuantica en un simple experimento de materia condensada, por otra parte con la constante
demanda de reduccion de tamafio de los dispositivos electrénicos es importante la
implementacién de la nanotecnologia y el grafeno es un material que podria sustituir a los
utilizados como base de los aparato electronicos actuales, como los que estan basados en
silicio, esto se debe basicamente por la capacidad del material grafitico de realizar trasporte
balistico y su alta estabilidad quimica y mecanica a esta escala. Finalmente, como se
menciono anteriormente su Unico componente se trata del carbono, el cual cuenta con mas
alétropos que pueden ser llevados a la escala nanométrica como los nanotubos de carbono,
los fullerenos entre otros y a su vez pueden ser formados a través del grafeno, pues si se lleva
cabo una exfoliacion hasta llegar a una ldmina monoatémica se le pueden aplicar fuerzas
externas las cuales sean capaces de deformar la estructura hasta llegar a la nueva forma
seleccionada, por ejemplo un nanotubo de carbono (Ferrari, A. C., Meyer, J. C., Scardaci, V.,

Casiraghi, C., Lazzeri, M., Mauri, F., ... & Geim, A. K., 2006).
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Es esencial destacar que las propiedades fisicas del grafeno estan tomando gran
importancia, pues cumplen con caracteristicas que otros materiales en el bulto no tienen entre
las cuales se pueden destacar su gran conductividad térmica del orden de 5000 W/mK, alta
movilidad de electrones a temperatura ambiente (250,000 cm?/Vs), gran éarea superficial
(2630 m?/g), alto mddulo de elasticidad (~1 TPa), buena conductividad eléctrica ademas de
una gran resistencia a pesar de ser un material muy ligero, esto ha abierto un mercado de
nuevas aplicaciones que materiales convencionales se veian limitados para cumplir entre las
que se encuentran los materiales compuestos de alta gama, transistores de efecto de campo,
sistemas  electromecénicos, sensores de tension, electrénica, supercapacitores,

almacenamiento de hidrégeno y celdas solares (Papageorgiou, Kinloch, & Young, 2017).

Al igual que los demas materiales, el grafeno puede presentar distintos defectos en su
estructura cristalina, lo cual compromete el funcionamiento del material, respecto a este tema
Akinwande, Brennan, Bunch, Egberts, Felts, Gao, ... & Liechti (2017) reconocen que existen
generalmente dos tipos de defectos en los materiales 2D, los defectos puntuales como las
vacantes, dislocaciones y defectos topoldgicos, el otro tipo de es llamado defectos de linea
que incluye principalmente limites de grano. Aun cuando todos estos defectos pueden estar
presentes en cualquier material 2D su aparicion varia dependiendo la estructura reticular y
las energias de enlace en la estructura base. De igual forma, los defectos no son Gnicamente
estacionarios y pueden migrar causando diferencias en el comportamiento del cristal
defectuoso, donde tiene cierta movilidad paralela al plano de grafeno, esta puede ser
extremadamente baja para complejos de vacantes prolongados o muy alta por ejemplo para

los adatomos en una red de grafeno no perturbada, esta depende de una energia de activacion
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que a su vez esta controlada por el tipo de defecto y que aumenta exponencialmente con la

temperatura (Liu, Qing, Wang & Chen, 2015).

Liu, Simon, & Sinsabaugh (2016) afirman que con la presencia de defectos el grafeno
ya no puede utilizarse para aplicaciones de filtracion, ya que se pierde la selectividad y
pueden pasar otro tipo de moléculas que no sean deseadas a traves del material, aunque los
defectos son demasiado pequefios pueden funcionar para la permeabilidad, mientras no se
afecte de manera negativa la integridad del grafeno, estas pueden tener distintos tamafios y
formas, las mas comunes son agujeros, rasgaduras, hendiduras, entre otras. Se puede llevar a
cabo distintos procesos para reparar los defectos presentes en la estructura, lo cual incrementa
la capacidad de aplicacion como filtro membrana permeable, lo cual requiere de un material

polimérico que evita el flujo a través del material grafitico.

Al igual que los nanotubos de carbono, el grafeno cuenta principalmente con 2 formas
de bordes en la estructura: “arm chair” y “zigzag” los cuales interfieren en las propiedades
electronicas del material. Liu, Qing, Wang & Chen (2015) exponen que las aplicaciones en
la electrdnica que se le quiere dar al grafeno se ven comprometidas por el hecho de que este
tipo de material en su estado puro no cuenta con una brecha semiconductora, lo que dificulta
generar los distintos estados de encendido y apagado, perdiendo la capacidad de reducir su
consumo a diferencia de los 6xidos metélicos, por lo tanto, abrir un espacio de banda
considerable y bien sintonizado en el grafeno es un desafio importante para los dispositivos
electronicos, ya que la introduccion de defectos ha demostrado un gran potencial en este
tema. Asimismo, se menciona que los defectos estructurales suelen aparecer durante el
crecimiento o el procesamiento, lo cual deteriora el rendimiento de los dispositivos basados

en grafeno, sin embargo, estos cambios en las funciones pueden explotarse para otro tipo de



Pagina

aplicaciones, por lo que se ha buscado controlar la aparicion de estos a través de irritacion

con microondas y tratamientos quimicos.

Debido a las problematicas que trae el uso de combustibles fosiles como el petroleo,
el gas natural, y el carbdn para la produccion de energia eléctrica entre los cuales se puede
destacar los altos niveles de contaminacion producidos y el répido agotamiento de los
recursos debido a un consumo creciente, esto ha tenido como consecuencia el interés en el
desarrollo de energias renovables en las ultimas décadas, entre las cuales se encuentran la
energia edlica, solar, mareas, etc. No obstante, este tipo de tecnologias requieren de
tecnologias que sean eficientes para el almacenamiento y conversion de energia, actualmente
se utilizan baterias de iones de litio, esto debido a que presentan una alta densidad de energia
(120-170 Wh kg1) y su capacidad depende principalmente de la velocidad a la que pueden
migrar los iones litio y los electrones a través del electrolito y el electrodo, es aqui donde se
abre una brecha de aplicacion para el grafeno debido a su conductividad eléctrica superior,
excelente flexibilidad mecanica, buena estabilidad quimica y alta superficie puede ser
utilizado para fabricar electrodos que tengan la capacidad de transportar rapidamente
electrones y una menor longitud de difusion para los iones Li. Sin embargo, las baterias de
iones litio con anodos de grafeno pristinos no pueden proporcionar resultados potenciales
estables, lo que establece un obstaculo para sus aplicaciones practicas, pero ya existen

investigaciones para resolver estas problematicas (Zhu, Yang, Yin, Yan, & Zhang, 2014).

De igual forma, la fotocatalisis heterogenea esta atrayendo la atencion para resolver
problemas ambientales y de energia a nivel mundial de una manera sustentable, por lo que
se ha buscado aplicar grafeno semiconductor para mejorar este tipo de aplicaciones. En este

caso, la combinacion del grafeno con semiconductores promueve la estabilidad del material.
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Por su parte, los principales retos de este tipo de compositos son actividad y la durabilidad,

Li, X., Yu, J., Wageh, S., Al-Ghamdi, A. A., & Xie, J. (2016).

No obstante, el grafeno no obtiene sus propiedades Unicamente en su forma
monoatdémica, Rozhkov, Sboychakov, Rakhmanov, & Nori (2016) explican que los sistemas
de bicapa tienen propiedades electronicas distintas a su forma mas simple pero que de igual
forma pueden ser implementados en los sistemas eléctricos, al agregar capaz a la estructura
se obtienen nuevas variables que pueden afectar el comportamiento del material. En los

sistemas bifasicos se pueden encontrar principalmente tres distintas conformaciones:

AA, AB (o fase de Bernal), y bicapa retorcida. La forma més simple es la bicapa AA, en la
que cada atomo de carbono de la segunda capa se coloca exactamente sobre el atomo
correspondiente de la primera ldmina de carbono. Sin embargo, es probable que esta
estructura sea metaestable y solo unos pocos autores informaron que fabricaron muestras
de AA. En la bicapa AB, o fase de Bernal, la mitad de los atomos de carbono de la capa
superior se encuentran por encima de los &tomos de carbono de la capa inferior, mientras
que otros a&tomos se ubican por encima de los centros de los hexagonos de la capa inferior
(en el grafito natural, los &atomos de carbono se ordenan de manera similar).
El grafeno bicapa de Bernal (o AB) es el mas estable, y sus muestras de alta calidad se
producen y estudian en muchos experimentos. En el tercer tipo de estructura de grafeno
bicapa, la capa superior de carbono se gira con respecto a la capa inferior con algun angulo.
Dicha estructura también es estable, y las muestras torcidas se producen utilizando algunos

procesos tecnoldgicos especiales (1 2).
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Figura 2 Conformaciones de las fases del
grafeno. orbital que es perpendicular al plano del grafeno, lo

Obtenido de Stacking symmetry governed
second harmonic generation in graphene
trilayers. Science Advances, 2018.

cual hace que se unan covalentemente los &tomos de
carbono cercanos y formen la banda ©. No obstante,

el grafeno conformado por dos capaz es menos estable que el de una sola capa.

Papageorgiou, Kinloch, & Young (2017) exponen los distintos retos para incorporar
el grafeno como material base de fabricacion, una de las principales problematicas es la falta
de un método de fabricacion en grandes cantidades con alta calidad y bien definido, ademas
de que no existe manera de asegurar las dispersiones adecuadas de grafeno, lo que afecta el

comportamiento a gran escala del grafeno, no existe una uniformidad en sus propiedades.

Como se menciond anteriormente, uno de los principales retos del grafeno en la
actualidad es la produccidn a gran escala con alta calidad para poder explotar en su maxima
capacidad sus propiedades, Mittal, Dhand, Rhee, Park, & Lee, (2015) exponen que esta
investigacion se inicio aproximadamente en 1975 y ha llevado a las rutas de produccion que
se usan para la investigacion pero que no han demostrado resultados en la escala comercial.
Existen 2 principales enfoques para la sintesis los cuales son “top-down” y “bottom-up” los

cuales se diferencian por la manera de formacion del material, en el primero se basan en



Pagina

modelado o grabado de materiales en componentes mas pequefios a gran escala al tiempo
que reduce las dimensiones laterales a la nanoescala, por otra parte en el segundo se disponen
de los &tomos y las moléculas las cuales son agrupadas para la formacién de nanoestructuras
(Mijatovic, Eijkel, & van den Berg, 2005) lo que trae consigo que cada enfoque tenga
resultados distintos y los materiales puedan varias sus caracteristicas fisicas ademas de sus
propiedades y rendimientos y debido a esto es que exista mas de un solo método de

produccion dependiendo la finalidad del producto como se observan en la figura 3.

Retomando las ideas de Muittal, \ jaadma /
Dhand, Rhee, Park, & Lee (2015) y como
se habia mencionado anteriormente
existen tres métodos principales para la
formacion de grafeno: exfoliacion
mecénica, exfoliacion quimica y CVD,
los dos primero tienen enfoque “top-
down” mientras que el tercero se trata de

“bottom-up” (figura 3). La exfoliacion

mecénica se lleva a cabo mediante el uso A eare X

/ Memory
/ Semiconductors

de una pequefia masa de grafito Figura 3 Métodos de produccion y sus principales
caracteristicas.

pirografico, que se deslamina o pela Obtenido de A review on carbon nanotubes and graphene
as fillers in reinforced polymer nanocomposites. Journal
repetidamente  utilizando una cinta of Industrial and Engineering Chemistry, 2015.

adhesiva, es altamente utilizado para preparar peliculas monocristalinas de grafeno, pero se
tienen rendimientos demasiado bajos. La exfoliacion quimica permite que el grafito se

sumerja en una mezcla de &cidos minerales (acido sulfurico y acido nitrico), que inicia el
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proceso de oxidacion y escision de la superficie mediante la penetracion de moléculas de
acido dentro de las capas grafiticas lo que resulta en la formacion de capas alternas de un
intercalado y grafito, esto hasta que el grosor disminuye hasta cuatro o cinco capaz, el
siguiente paso es exfoliar utilizando una técnica de evaporacion acida rapida a temperaturas
mas altas, esto trae como desventaja la formacion de defectos que afecta la red cristalina del
grafeno y por ende sus propiedades electronicas. Finalmente, el método de CVD es el mas
popular y utilizado para la produccion de grafeno de una o varias capas, la diferencia para
producir nanotubos de carbono y grafeno por este método es la presencia de un catalizador
que descompone el carbono en una estructura monoatémica, en este caso una capa metalica
de cobre, las capas de grafeno formadas se retiran para colocarlas en un nuevo sustrato. Para
obtener capas de grafeno de buena calidad en condiciones controladas y optimizadas, uno
tiene que controlar varios factores de reaccion, como la concentracion de materia prima de
carbono, la velocidad de enfriamiento, la temperatura de reaccion, el tiempo de residencia,

la eleccion del catalizador o la lamina.

Para solucionar la problematica sobre la falta de una brecha de banda para poder
utilizar el grafeno como un semiconductor con ambos estados presentes de “encendido” y
“apagado” Fang, Hsu, Song, & Kong (2015) afirman que puede ser solucionada utilizando
una bicapa de grafeno en lugar de una monocapa, donde se encuentran los atomos de carbono
de la capa superior en el centro de los anillos de la capa inferior y con la ayuda de un campo
magnético externo se puede romper la simetria y dependiendo de los &ngulos de rotacién en
los que se encuentren las capas podran tener comportamiento distinto, entre mas amplio el
angulo mas parecidos a los del grafeno monocapa, y con angulos méas pequefios se tienen las

propiedades del grafeno de bicapa. En este caso se han probado con los tres métodos
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anteriormente descritos y se ha encontrado que el CVD es el mas apropiado para la formacion
de grafeno de doble capa, pues tiene las ventajas de ser econdmico y puede producir bicapas
de gran calidad y area grande que pueden transferirse facilmente a otros sustratos para la

caracterizacion y la fabricacion del dispositivo.

3.3 Oxido de grafeno

El éxido de grafeno se trata de una estructura derivada del grafeno que presenta
grupos funcionales de oxigeno, estos grupos son altamente reactivos y principalmente se
encuentran epoxi, hidroxilo y grupos de acido carboxilo. Esta lamina anfifilica altamente
oxigenada contiene un gran plano basal hidréfobo y bordes hidrofilos, se diferencia del 6xido
de grafito por el nimero de capaz, pues el 6xido de grafeno puede existir desde la monocapa
hasta un maximo de diez capas, mientras el 6xido de grafito requiere de 10 capaz en adelante,
esto hace que sea un material altamente flexible (Kiew, S., Kiew, L., Lee, Imae, & Chung,
2016). Cuanta con una gran cantidad de defectos distribuidos al azar en una gran estructura
basal lo que permite que sea una molécula permeable en agua y obtiene propiedades Utiles
para tamizado molecular, esto se debe a una red de canales de grafeno pristino que se
desarrollan entre las areas funcionalizadas de hojas de grafeno, donde aproximadamente el
40% a 60% del area se queda sin funcionalizar, este proceso define las propiedades de
tamizado del material y genera espacios entre las capas d dependiendo de la humedad

(Abraham, Vasu, Williams, Gopinadhan, Su, Cherian, ... & Carbone, 2017).

Retomando a Kiew, S., Kiew, L., Lee, Imae, & Chung, (2016), estos mencionan que
entre los principales beneficios del 6xido de grafeno en comparacion con el grafeno puro se
encuentran los bajos costos de produccion, una gran area superficial y menos impurezas

metalicas toxicas durante el proceso de fabricacion. Aunado a esto, el grafeno tiene
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importantes propiedades para transporte de farmacos que no han podido ser explotadas por
su hidrofobicidad lo que facilita su agregacion, sin embargo, en su forma oxidada tienen un
mejor efecto de permeabilidad y retencion que se podria atribuir a su estructura 2D y su
diminuto tamafio lateral, otorgando otros efectos que podrian ser explotados inclusive en el
campo biomédico como una punteria pasiva a los tumores notablemente mejorada e inclusive
una mayor captacion del tumor, ademas de que tiene superficies y bordes de una sola hoja
que son accesibles para las interacciones biomoleculares. El area de superficial es de
aproximadamente 2600 m?/g, al menos un orden de magnitud mayor que el area de superficie

de la mayoria de los otros nanomateriales.

Asimismo, Thakur & Karak (2015) explican que debido a la presencia de los grupos
funcionales con oxigeno se amplia la distancia entre las capas, por lo que estas pueden
exfoliarse en agua cuando se exponen a la ultrasonicacion adecuada, ademés de cambiar
ligeramente las propiedades que exhibe el 6xido de grafeno en comparacion del grafeno
pristino, como es el caso de su conductividad eléctrica, sin embargo, no es una propiedad
permanente pues se puede reducir estas hojas a través del proceso de desoxigenacion, el cual
consiste en retirar los grupos que contienen oxigeno de la estructura, se ha comprobado que
este proceso se puede lograr de manera efectiva a través de la reduccién quimica con
hidracina, hidroquinona , borohidruro de sodio, etc. Las laminas obtenidas por estos procesos

de reduccion son conocidas como grafeno derivado quimicamente y tienen como objetivo
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producir una estructura con propiedades similares al grafeno obtenido por la exfoliacion

mecanica directa que se describe en la figura 4.
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Figura 4 Preparacion de 6xido de grafeno reducido a partir de grafito.

Obtenido de Alternative methods and nature-based reagents for the reduction of graphene oxide: A
review. Carbon, 2015.

Como se ha mencionado anteriormente, existen una gran cantidad de técnicas para la
formacion de grafeno, pero el uso de 6xido de grafeno presenta cierta ventaja en comparacion
con las técnicas revisadas anteriormente: el grafeno se puede producir utilizando grafito
barato como materia prima mediante métodos quimicos rentables con un alto rendimiento, y
al ser altamente hidrofilico y poder formar coloides acuosos estables se facilita el montaje de
estructuras macroscépicas mediante procesos de solucion sencillos y econémicos, las cuales
son caracteristicas importantes para la produccion a gran escala de grafeno. No obstante, los
reactivos utilizados para llevar a cabo la reduccion del grafeno son sustancias quimicamente
peligrosas en términos de salud humana y conciencia ambiental, por lo que se trata de una
fuerte necesidad encontrar agentes reductores que sean sustentables para poder producir

grafeno a gran escala a bajo costos con ayuda del éxido de grafeno.

Guex, Sacchi, Peuvot, Andersson, Pourrahimi, Strém, ... & Olsson, (2017) retoman
el metodo de reducir oxido de grafeno para forman laminas de grafeno monocapa y explican
que la facilidad de este método se debe a la polaridad de la superficie que a la vez sirve para

separar las laminas en medios acuosos, esto se debe a que el 0xido de grafeno se trata de una
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red de atomos con hibridacion sp2 de carbono-carbono con una gran cantidad de enlaces sp3
de carbono-oxigeno que ocupa aproximadamente el 55% de la estructura que permiten una
dispersion acuosa facilitada, aunque en contraste tiene la desventaja de que estos grupos
oxigeno disminuyen la conductividad del material, por lo que de no ser utilizado algun tipo
de agente reductor no se puede aplicar en algun tipo de aplicacion electronica de alto

rendimiento.

En cambio, Wu, Zhang, Zhuang, & Yu (2014) enfatizan que aun cuando existen una
gran variedad de métodos para reducir el 6xido de grafeno entre los cuales se encuentran el
recocido térmico, la reduccidon quimica y la reduccion de varios pasos aun se tienen
problemas para utilizarse para la produccion industrial como lo son los altos costos, la

toxicidad y el tiempo que requiere llevar a cabo los procesos mencionados anteriormente.

Debido a las problematicas que presenta el 6xido de grafeno para ser transformado en
grafeno pristino en grandes cantidades, este nanomaterial puede ser utilizado en su forma
oxidada de igual forma para otro tipo de aplicaciones, entre ellas la adsorcion, la cual resulta
de gran utilidad en estudios como la purificacion del agua e inclusive para remover sustancias
como farmacos, las cuales tienen efectos nocivos en la salud y en el medio ambiente como
mencionan Khan, Wang J., Li, Wang X., Chen, Alsaedi, ... & Wang X. (2017). Este tipo de
aplicaciones son posibles por la gran area superficial que presenta la estructura en donde
pueden ocurrir adsorciones de las moléculas de farmacos e inclusive, se puede utilizar los
grupos funcionales que contienen oxigeno para remplazarlos por otro tipo de molécula y asi
aumentar la selectividad y mejorar sus capacidades de adsorcion. Otro punto que destacar
para esta aplicacion es la similitud entre el 6xido de grafeno y alguna de las mas importantes

estructuras que contienen los farmacos que son depositados en las aguas residuales, entre
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estas caracteristicas comunes se encuentra anillos aromaticos y grupos funcionales como las

tetraciclinas.

Por otra parte, Jia, Sun, Junaid, Yang, Ma, Cui, ... & Pei, (2019) dan a conocer que el
grafeno y el 6xido de grafeno pueden traer consigo efectos negativos en la salud cuando son
liberados en el medio ambiente poniendo en riesgo la vida de humanos, animales y plantas
que se encuentren en contacto con este material. Entre los efectos que se pudieron encontrar
al estar en contacto con grandes concentraciones de materiales como grafeno y oxido de
grafeno se encuentra el dafio al ADN, generacidn de especies reactivas de oxigeno y activaron
la via de sefializacion de reparacion por escision de base en células y en larvas de pez cebra
que se utilizaron para realizar pruebas de toxicidad in vivo. Como consecuencia de la
generacion de especies reactivas de oxigeno se tiene el crecimiento del estrés oxidativo en
las células, lo cual se puede tomar como un indicador de toxicidad pues ocasiona el dafio al
ADN y reduce la tasa de supervivencia celular. Estos dafios aparecen por el éxido de grafeno
de tamafio nanométrico que ingresa en las células interactuando con las membranas
plasmaéticas y sus receptores de superficie, y debido a la forma afilada de los bordes podia
ocasionar interacciones directas con la membrana celular y la ruptura en los modelos
celulares y bacterianos. Otra variable que debe tomarse en cuenta para medir la toxicidad de
los materiales se trata del tamafio que presenta las hojas de grafeno y oxido de grafeno que
tienen contactos con células y organismos vivos, pues en conjunto con bajas concentraciones
los tamafios méas pequefios de grafeno y oxido de grafeno suelen causar mayor dafio en el

ADN.

3.4 Nitruros de carbono
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Al igual que otros materiales a base de carbono, los nitruros de carbono en la nanoescala
tienen relevancia para distintos procesos que ocurren en la industria y en la remediacion
ambiental, principalmente porque tienen propiedades cataliticas que otros materiales en la
macroescala no presentan y que estos no contienen metales pesados, los cuales suelen ser
dafinos para el ecosistema y que han sido considerados como una fuente constante de
contaminacion de las aguas que se pueden utilizar para consumo humano. Wang, Y., Wang,
X., & Antonietti (2012) explican que los materiales poliméricos de nitruro de carbono
grafitico han Ilamado la atencion a distintos cientificos por su capacidad de ser explotados
como catalizadores heterogéneos, los cuales siguen los principios de la quimica verde al
disminuir el impacto que estos procesos generan en el medio ambiente y presentar la
facilidad para recuperar y reciclar el catalizador del entornos de reaccion, lo que conduce a
mejores pasos de procesamiento, una mejor economia del proceso y una fabricacion
respetuosa con el medio ambiente. Sin embargo, el disefio de estos polimeros no se trata de
un producto nuevo, Berzelius ya hizo un derivado polimérico y Liebig lo nombro en 1834
como "melén"” por lo que debe considerarse como uno de los polimeros sintéticos mas
antiguos, a pesar de esto al estar compuesto principalmente de carbono y nitrégeno, y debido
a que su quimica organica proporciona formas de modificar su reactividad sin tener que
cambiar demasiado la composicidn general es que este tipo de materiales siguen en constate
explotacion debido a sus aplicaciones potenciales en la conversion de energia, de hidrogeno
y almacenamiento de diéxido de carbono, purificacién de agua contaminada, en celdas

solares, como sensores de humedad y gas, entre otras.

Wang, Blechert & Antonietti, M. (2012) describen que el nitruro de carbono grafitico

es el alotropo mas estable del nitruro de carbono (figura 5), se ha descrito que tiene una
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topologia altamente defectuosa que se encuentra puenteada por moléculas de nitrégeno, su
formacion tiene como base la poli (tri- s triazina) que debido a sus propiedades por ser una
molécula aromatica tienen a formar un polimero conjugado y bidimensional de s -triazina
tiende a formar un plano conjugado en © como el de grafeno. Igualmente, destaca que los
compuestos organicos o inorganicos o metales podrian unirse a la matriz y permitir ajustar la
reactividad del nitruro de carbono si se desea, esto se ha realizado con anterioridad y entre
los ejemplos realizados
anteriormente incluyen
protonacion y boro, fluor, y

dopaje con azufre. La
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Figura 5. Estructura tedrica del nitruro de carbono grafitico junto con
su apariencia en la macroescala. Obtenida de Simple pyrolysis of urea
into graphitic carbon nitride with recyclable adsorption and

o superficie del nitruro de photocatalytic activity. Journal of Materials Chemistry, 2011.

grupos funcionales en la matriz

carbono mejor6é enormemente su rendimiento.

Cao, Low, Yu & Jaroniec (2015) analizan las principales caracteristicas del material,
entre las cuales destacan que debido a las fuertes interacciones de van der Waals entre las
capas es quimicamente estable en la mayoria de los solventes como “agua, alcoholes, N, N -
dimetilformamida (DMF), tetrahidrofurano (THF), éter dietilico y tolueno, asi como &cido
acético glacial y solucién acuosa de NaOH 0,1 M” (p. 2151), ademas es importante destacar
que debido a la estructura en capas similar a la del grafito, el &rea de superficie especifica
tedrica para la monocapa ideal de nitruro de carbono podria ser tan alta como 2500 m 2 g 1.
Aunado a esto, se utilizan precursores simples para la sintesis del material, ademas de que su

composicion final estd compuesta Unicamente por carbono y nitrégeno, los cuales son dos
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elementos que se encuentran con gran abundancia en la tierra, por lo que su preparacion no
requiere una amplia inversion, y sus propiedades pueden ajustarse mediante estrategias
simples sin una alteracion significativa de la composicion general, su naturaleza polimérica
permite el control sobre la quimica de la superficie mediante la modificacion del nivel
molecular y la ingenieria de la superficie, o que asegura una flexibilidad suficiente de la
estructura, que puede funcionalizarse como una matriz huésped de excelente compatibilidad
con varias nanoparticulas inorganicas, lo que hace de este material un fotocatalizador muy

prometedor para diversas aplicaciones.

Para la preparacion de nitros de carbono Zhao, Z., Sun, Y., & Dong, F. (2015) afirman
que pueden ser fabricados por condensacion directa de precursores organicos que contienen
nitrégeno algunos ejemplos que dan son urea, tiourea, melamina, diciandiamida, cianamida
e hidrocloruro de guanidina, son materiales a granel con una superficie pequefia,

normalmente inferiora 10 m2g 1.
3.5 Polimerizacion

La polimerizacién inducida por compresion de moléculas aromaticas podria
proporcionar una ruta sintética viable para los nanomateriales de carbono, aunque en
anteriores estudios con altas presiones solo ha podido sintetizar una variedad de materiales
amorfos hidrogenados y cuando se utilizan bajas presiones se puede formar polimeros
aromaticos al reaccionar en los seis carbonos del anillo para producir un nanomaterial
saturado, ordenado, extendido, unidimensional (Fitzgibbons, Guthrie, Xu, Crespi,

Davidowski, Cody, ... & Badding, 2015).
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Hou, Hu, Narita, & Millen, (2018) explican que el enfoque “bottom-up” esta siendo
altamente investigado debido a que presentan métodos de sintesis con gran precision atomica,
lo cual resulta util para controlar las propiedades electrdnicas, opticas e incluso magnéticas
para el uso del grafeno en otras aplicaciones en nanoelectronica, optoelectrénica y
espintronica. Entre los métodos que se han utilizado para la fabricacion de materiales 2D de
carbono se encuentra la ciclacion oxidativa tanto de superficie asistida como mediada por
solucion de polifenilenos semirrigidos con estructuras adecuadamente disefiadas. Los
polimeros semirrigidos son una “clase de polimeros que consisten principalmente en
unidades de fenileno que a menudo estan sustituidos con grupos solubilizantes tales como
cadenas de alquilo voluminosas y/o grupos arilo adicionales” las topologias de estos
polimeros varian desde los polimeros unidimensionales como "cables™ moleculares hasta
bidimensionales y los dendrimeros tridimensionales. Estos polimeros totalmente conjugados
pueden considerarse como los ejemplos mas estrechos de nanocintas (nanoribbons en inglés)
de grafeno, los cuales constituyen segmentos de grafeno casi unidimensionales con anchos

menores a 100 nmy relacion de aspecto mayores a 10.

A su vez, Kovacic & Koch (1963) enuncian que estructuras arométicas como el
benceno pueden sufrir procesos de polimerizacidn para crear estructuras de mayor tamafio y
con propiedades distintas a la molécula inicial, estos homopolimeros pueden ser generados
por mecanismos de un solo paso que se apoyan de catalizadores metalicos como cloruro de
aluminio o cloruro cuprico. No obstante, estos no son los Gnicos casos en los que se puede
llevar a cabo la union de moléculas aromaticas por procesos simples, pues con ayuda de
cloruro de hierro se puede llevar a cabo la formacion de poli(p-fenileno) con una relacion

molar de 1:1, esta estructura ademas de tener los anillos aromaticos puede contar con cloro
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unido a la estructura, al igual que se promueve durante la reaccion la formacion de cloruro

de hidrogeno y cloruro ferroso como se muestra en la figura 6.

ﬂCiHs — + 2nFeCl, + 2nHCI
2nFeCls "

Figura 6. Mecanismo de polimerizacién de moléculas aromaticas como benceno utilizando catalizadores
metalicos obtenido de Polymerization of Benzene to p-Polyphenyl by Ferric Chloride, The Journal of Organic
Chemistry, 1963.

Esta estructura presenta un fuerte color a 6xido y se explica que es facil identificar el
polimero por su insolubilidad extrema y la buena estabilidad térmica, debido a estudios
basados en pirolisis y degradacion oxidativa se obtuvo que se genera por esta metodologia
principalmente una estructura sustituida desde el enlace para, sin embargo debido a los
estudios realizados por degradacion térmica, también se indica una pequefia cantidad de
irregularidades, probablemente por la ramificacidén o reticulacion durante el proceso de
polimerizacion, es por esto que se introduce el concepto de polimerizacion catiénica

oxidativa para explicar el mecanismo de formacidon del polimero (figura 7).

FeCl; 4+ H:0 = H:0 ---> FeCl; = H*FeCl3(OH)~

yHt
CGHS Ty —giligz——»
initiation propagation
-2H CeHsg
o = () AAD
etc. -HT
—_ > —
FeCl; termination

Figura 7. Mecanismo de formacidn del poli(p-fenileno) utilizando el cloruro ferrico como catalizador.
Obtenida de Polymerization of Benzene to p-Polyphenyl by Ferric Chloride, The Journal of Organic
Chemistry, 1963.
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Zhang & Chen (2019) afirman que la formacion del poli(para-fenileno) se debe a las
interacciones de los electrones deslocalizados lo que genera que siempre exhiban
comportamientos aislantes o semiconductores en su estado normal. Sin embargo, su
conductividad puede aumentar en varias 6rdenes de magnitud con dopantes o aceptores de
electrones. Esta estructura tipica produce dos tipos de fuerzas contrarias, uno es la repulsion
estérica entre los cuatro atomos de H vecinos, y el otro es la conjugacion resultante de los
electrones 7 deslocalizados, la competencia entre estas dos fuerzas conduce a fuertes
libraciones térmicas alrededor del eje molecular largo. Sin embargo, la conformacién de las
moléculas individuales en condiciones ambientales es plana en promedio como se investigé

en estudios previos.

3.6 Catalizadores

Los catalizadores suelen definirse como materiales que aceleran las reacciones quimicas sin
que estos sean consumidos durante el proceso, sin embargo, sus propiedades si se ven
afectadas y por lo tanto cambian el mecanismo de reaccion, sin embargo, el equilibrio de la

reaccion no se ve afectado (Twigg, 2018).

Harris (1995) enuncia que el estudio de particulas metalicas ultrafinas, en el rango de
tamafo aproximado de 1-100 nm, es importante tanto comercialmente como desde el punto
de vista de la ciencia fundamental, la importancia econémica de las particulas ultrafinas
deriva en gran medida de su uso en catalizadores metalicos soportados, que juegan un papel
esencial en la refinacién de petroleo, en la industria quimica y en el control de la
contaminacion. Ademas de su importancia en la catalisis, las particulas metalicas finas tienen
un interés cientifico mas amplio, ya que representan un area aln poco conocida que se

encuentra en el limite entre los metales a granel y los grupos moleculares.
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Asu vez, Kung & Ko (1996) explican que desde hace tiempo se reconoce que
las propiedades de los catalizadores y los soportes del catalizador a menudo dependen de su
método de preparacion. Por ejemplo, la distribucion de dispersidn y tamafo de los cristalitos
metalicos, su distribucion espacial en el soporte, la homogeneidad de los componentes en un
catalizador multicomponente, la porosidad, el area de superficie y la distribucion del tamafio
de poro de un soporte son funciones sensibles de los precursores utilizados y la temperatura
y la atmosfera del tratamiento, asi como otras variables de preparacion, como el pH de la
solucion de preparacion o el uso de medio acuoso u organico. Igualmente es importante
destacar que las propiedades a enfatizar son las propiedades fisicas, como el tamafio de los
poros y las areas de superficie, y la homogeneidad en muestras de multiples componentes
para el desarrollo de catalizadores, el poder explotar este tipo de propiedades abre el camino
para mejorar procesos antes utilizados e inclusive abrir nuevos mercados, algunos ejemplos
de esto se trata de los procesos de craqueo catalitico de hidrocarburos, O0xidos
estructuralmente altamente estables para uso como soporte de catalizador en convertidores
de escape de automdviles y en otras condiciones extremas de temperatura y atmosfera, y
membranas compactas de didmetros de poro bien controlados para su uso en reactores

energéticamente eficientes o dispositivos de separacion de gases.

A pesar de los distintos factores que mejoran el rendimiento de una reaccion al ser
empleados en su preparacion los distintos tipos de catalizadores, una problematica que puede
presentarse para su empleo es la desactivacion de catalizadores heterogéneos, lo cual se trata
de un problema omnipresente que causa la pérdida de la velocidad catalitica con el tiempo,
Argyle & Bartholomew (2015) menciona que los costos para la industria por el reemplazo

del catalizador y el cierre del proceso totalizan miles de millones de ddlares por afio. Las
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escalas de tiempo para la desactivacion del catalizador varian considerablemente; por
ejemplo, en el caso de los catalizadores de craqueo, la mortalidad del catalizador puede ser
del orden de segundos, mientras que en la sintesis de amoniaco el catalizador de hierro puede
durar de 5 a 10 afos. Sin embargo, es inevitable que todos los catalizadores se
descompongan. Normalmente la perdida de la efectividad se trata de un proceso bien
controlado ocurre lentamente, alteraciones del proceso o la mala preparacion del equipo a
utilizar pueden llevar a efectos negativos, no obstante, algunas de sus consecuencias drasticas
e inmediatas pueden evitarse, posponerse o incluso revertirse, esto ha llevado a investigar los
mecanismos por los cuales se lleva a cabo la desactivacion del catalizador, retomando el
ejemplo del proceso de craqueo catalitico de hidrocarburos llevado a cabo se afirma que un
catalizador sélido puede estar envenenado por cualquiera de una docena de contaminantes
presentes en la alimentacion. Su superficie, poros y huecos pueden ensuciarse con carbén o
coque producido por reacciones de craqueo/condensacion de reactivos de hidrocarburos,
intermedios y/o productos. A su vez, es importante conocer el medio en el cual se va a llevar
a cabo la reaccion catalitica, pues resulta ser un factor que interviene con la actividad
demostrada por el material, entre los escenarios que pueden ocurrir se encuentra la presencia
de oxigeno o cloro en el gas de alimentacidn que pueda conducir a la formacién de 6xidos o
cloruros volatiles de la fase activa, seguido del transporte en fase gaseosa desde el reactor. De
manera similar, los cambios en el estado de oxidacion de la fase catalitica activa pueden ser
inducidos por la presencia de gases reactivos en la alimentacion. Finalmente se tiene como
mecanismos de desactivacidn se agrupan en seis categorias: envenenamiento, ensuciamiento,
degradacion térmica, formacién y/o lixiviacién de compuestos de vapor acompafiados de
transporte desde la superficie o particula del catalizador, reacciones vapor-solido y/o solido-

solido, y desgaste/aplastamiento.
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4, Metodologia
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4.1 Equipo utilizado

Equipo disponible en el Laboratorio de Anélisis Instrumental (CI-110) y en el Laboratorio
de Investigacion en Nanotecnologia (CI-010) de la Universidad de las Américas Puebla

(UDLAP).

e Espectrofotometro infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR), Agilent Cary 630.

e Espectrofotometro de UV-Visible Varian Cary 100.

e Espectrofotometro Raman X-Plora One, Horiba.

e Microscopio electrénico de barrido de alta resolucién de emision de campo con
detector de analisis quimico por espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
XFlash 6|30 (FEHRSEM-EDX).

e Lampara UV365nm lamp (UV-A) of 15 W (UVP, B-100AP).

4.2 Reactivos
e Agua grado “High Pressure Liquid Chromatography” (HPLC).
e Melamina. C3sHgNs
e Cloruro de manganeso (I1). MnCl.-4 H20
e Nitrogeno.
e Argon.
e Acetona. C3HsO
e Acido clorhidrico. HCI 1 N
e Cloruro férrico hexahidratado. FeClsz-6 H20
e Cloruro ferroso tetrahidratado. FeClz-4 H.0

e Borohidruro de sodio. NaBH4
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e FEtanol. CoHsOH
e Benceno. CsHs
e N-hexano. CsH14

e Clorobenceno. CsHeCl

Todas las sustancias y solventes fueron obtenidos de Sigma-Aldrich grado reactivo y

no fueron purificados para su uso.

4.3 Procedimiento general de sintesis de grafeno y oxido de grafeno.

El grafeno y 6xido de grafeno se sintetizaron por ruta quimica a partir de precursores simples
en una interfaz liquido-liquido reportado previamente por Salvatierra, Souza, Matos, Oliveira

& Zarbin (2015), con ligeras modificaciones.

La sintesis del nitruro de carbono dopado con cloro se sintetizo por ruta térmica a
partir de precursores simples por la descomposicion térmica de la melamina y un catalizador
metalico reportado previamente por Kang, Zhou, Duan, Sun, Ao, & Wang (2019), con ligeras

modificaciones.

Por otra parte, para llevar a cabo la sintesis del hierro cero valente se sigui6 la
metodologia reportada por Tawfik (2013) donde se busca la reduccion de cloruro de hierro
(11) utilizando borohidruro de sodio, ademas del método de Huang y Ehrman (2007) que tiene
la misma finalidad pre una metodologia distinta. Aunado a esto, con la metodologia llevada
a cabo anteriormente por Xu, Wang & Zhu (2013) se determin0 la actividad fotocatalitica
del solido obtenido por la sintesis con ayuda de azul de metileno y luz visible e irradiacion

solar simulada.

4.4 Procedimiento
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4.4.1 Ruta quimica.

En un matraz de bola de 50ml seco se llevo a cabo la interfaz liquido-liquido utilizando 5.0
ml de agua HPLC y 5.0 ml de solvente organico, en este caso se utilizd n-hexano, a este se
le agrego 0.5ml de benceno y 2.0g de FeClI3, el sistema se dejo en agitacion magnética
durante 3 horas a 1000rpm y una vez trascurrido este tiempo se logra apreciar una pequefa
capa gris en la interfaz por lo que se coloca 30 minutos en el ultrasonicador para incrementar
el volumen de la pelicula gris que se aprecia en la interface. Para recuperar el producto
formado con ayuda de una pipeta Pasteur se remueve la fase acuosa para eliminar el exceso

de Fe y se remplaza por agua HPLC nueva, este proceso se repite 10 veces.

Finalmente, para recuperar el producto se transfiere la solucion a un vaso de
precipitados y se coloca un sustrato de vidrio en el interior, el cual fue antes lavado con agua
destilada y acetona, en este caso el sustrato se trata de un portaobjetos. En el sistema se
introduce el portaobjetos intentando dejar pegada en las paredes la capa formada en el sistema
para posteriormente eliminar el exceso de agua y dejar secar en el interior de una caja Petri

para su posterior caracterizacion.

Este proceso se repitio en su totalidad Gnicamente sustituyendo el FeCI3-6 H20 por
FeCl2-4 H20 y nanoparticulas de Fe cero valente para comprobar la participacion del estado

de oxidacion para catalizar la polimerizacion.

4.4.2 Ruta térmica.

En un vaso de precipitados de 50 mL se diluyen 1 mol de melamina junto con 1 mol
de cloruro de manganeso tetrahidratado en agua destilada, una vez disminuida la cantidad de

precipitado observable en el vaso se coloca en campana a calentar en parrilla para evaporar
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el solvente a 80°C, con el paso del tiempo la solucion toma un rosa palido y deja de
observarse solido en el vaso. Una vez evaporado en su mayor parte el solvente, teniendo un
volumen aproximado de 5 mL en el vaso se retira de la parrilla y de inmediato se lleva al
horno de secado donde se deja evaporar el resto del agua durante toda la noche a una
temperatura de 80°C. Al dia siguiente, se retira el vaso de precipitado del horno donde se
encuentra unicamente un solido rosa que se raspa con ayuda de una espatula y se coloca en
un mortero para llevar el solido recuperado a un polvo fino, este se almacena en un tubo de

microcentrifuga mientras se prepara el sistema para llevar a cabo la sintesis.

Por otra parte, se prepara el sistema para llevar a cabo la reaccion con el uso de un
horno con paso de gas inerte para poder establecer la atmosfera libre de oxigeno en el
proceso. Una vez montado el sistema se procede a lavar el tubo de cuarzo que se introduce
en el horno a calentar, se realiza un lavado con acetona y se deja secar a temperatura
ambiente, este mismo tratamiento se realiza al bote de cuarzo en cual se colocan los reactivos
una vez se seca la acetona del lavado. Este bote se introduce en el tubo el cual se sella con
mangueras al paso del gas inerte con grasa de vacio y cinta de aislar, se coloca en el centro

del horno el tubo con el bote en su interior y se cierra para comenzar a elevar la temperatura.

El calentamiento se establece una temperatura de 200 °C donde se dejé reposar
durante 1 hora, este proceso se efectla para eliminar toda humedad que se preserve en el
solido mientras que el segundo aumento de temperatura se realiza para descomponer la
melamina y reaccione cataliticamente con el cloruro de manganeso. Transcurrida la primera
hora del sistema en 200 °C se eleva nuevamente la temperatura a 800 °C, al final del sistema
se coloca un burbujeador de acetona por donde pasan los gases después del calentamiento

donde se deja durante dos horas para terminar la reaccion.
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Figura 8. Horno y tubo utilizado después del calentamiento, se puede observar la placa de alimina con los
retos carbonizados de la muestra en el centro del tubo.

Después de apagar el flujo de gas y dejar enfriar el sistema completo (figura 8), se
retiran los sellos del tubo y se extrae lentamente la placa para no eliminar los productos
formados en el tubo de cuarzo, se raspan del bote el solido formado en el tubo y se almacena
en un tubo de microcentrifuga, igualmente se raspa el sélido formado en el interior del tubo
de cuarzo y se almacena en un tubo de microcentrifuga distinto a los sélidos del bote, se

prepara para caracterizacion del producto y purificacion.

4.4.3 Purificacion del producto

Ambos solidos resultantes de la reaccion se colocan en vasos separados de precipitados
distintos para lavar con HCI 1 N, los cuales se llevan nuevamente a campana a calentar en
parrilla a 80 °C para eliminar el solvente y recuperar tnicamente el sélido raspando el fondo

del vaso de precipitados.

4.4.4 Sintesis de nanoparticulas de hierro cero valente
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Para llevar a cabo la sintesis se disolvieron 5.34 gramos de FeCl2-4 H>O en una mezcla 4:1
de etanol y agua donde con ayuda de un agitador magnético se disolvié en un matraz
Erlenmeyer de 250 ml. Mientras tanto, en un vaso aparte de precipitados a parte se llevé a
cabo la preparacion de una solucion 1 M de NaBH4, la cual consiste en 3.04 g disueltos en
100 ml de agua HPL.C, esta solucién se coloca en una bureta y se vertié lentamente (una gota
cada dos segundos) sobre la solucion preparada anteriormente de cloruro de hierro, la cual se
mantuvo en agitacion vigorosa durante todo el proceso, una vez terminada la adicion se dejo

otro diez minutos en agitacion en la campana.

Una vez terminada la sintesis, con la finalidad de recuperar el producto formado se
llevo a cabo una filtracion al vacio, para después lavar con tres porciones de 100ml de agua
desoxigenada para remover sales que pudieran estar presentes en la solucion, posteriormente
se llevo a cabo otros tres lavados en esta ocasion con 25 ml de etanol cada uno para eliminar
el agua que pudiera quedar en las nanoparticulas de hierro, finalmente la muestra se llevé al

horno de vacio y se sec6 durante toda la noche a 323 °K.

No obstante, para facilitar el proceso de sintesis de
nanoparticulas de hierro y poder producir en menor cantidad

N para ser utilizado tanto en ruta quimica como en la ruta térmica,
en este caso se utilizan 0.267 g de FeCl.-4 H>O que se colocan
en un mortero agata con 0.15 g de NasHBr los cuales se muelen

juntos para hacer reaccionar y reducir el hierro, el cual tiene un

cambio de color de verde a negro intenso (figura 9), una vez

Figura 9. Nanoparticulas de
hierro preparadas por método de  terminado este paso se realizan dos lavados con agua destilada
Huang y Ehrman (2007).

para eliminar el exceso de boratos presentes en el mortero,
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finalmente se hace un altimo lavado con etanol para eliminar toda impureza presente, con
ayuda de un iman recupera el solido negro y se coloca en un tubo de microcentrifuga, con

esto se pudo comparar la actividad magnética del material sintetizado.

4.4.5 Andlisis de la actividad fotocatalitica.

Para analizar la actividad fotocatalitica del material grafitico se prepara una solucién de azul
de metileno de concentracion 0.09 mM de 25 mL que se le agregaron 2.5 mg de
fotocatalizador, esta solucion se agito en oscuridad por 20 minutos para tener completamente
homogénea la solucion. Como primera prueba se utiliza la solucién en oscuridad con ambos
materiales sintetizados, posteriormente se prepara la misma solucion, pero expuesta a

radiacion UV de una lampara.

Se tomaron alicuotas cada 15 minutos para medir la capacidad del fotocatalizador de
degradar el azul de metileno, una vez concluida la toma de alicuotas se centrifugaron para
retirar de la suspension toda nanoparticula que pudo ser sustraida en conjunto con la muestra,
para llevar a cabo el andlisis se utilizé un espectrofotémetro de UV-Visible para medir la
intensidad de absorcion y compararla con el tiempo de exposicion a la radiacion. Es
importante tomar la concentracion inicial de la solucién antes de colocar el material
fotocatalitico, pues con esto se comprueba todo cambio que genere en la concentracion inicial
por fuerzas de atraccion o adsorcion que pueda ocurrir por la gran area superficial del material
y no por su actividad fotocatalitica, por lo que se realiz6 esta prueba en completa oscuridad

y posteriormente se realizé el experimento con exposicién a luz.
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5. Resultados y discusion.
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5.1 Ruta quimica.

El método de ruta quimica tenia como resultado una solucion de dos colores, un parte acuosa
con un fuerte color naranja por el 6xido de hierro disuelto en el agua, mientras que la parte
orgénica presenta la misma decoloracion que antes de llevar a cabo la reaccion, y en el centro
donde se forma la bifase se puede observar un sélido flotando en el medio, este no se observo
al terminar directamente la agitacion, se tiene que dejar reposar un tiempo la solucion para
poder observar este cambio en la bifase (figura 10). Para la
recuperacion para la caracterizacion del material se retir6 la fase
acuosa de la solucion conservando una parte para no perder la
bifase y se cambi6 por agua destilada nueva, con un portaobjetos
limpio se intenté adherir a la superficie la mayor cantidad de

material formado, sin embargo, este se pierde muy facil por lo

que la cantidad recuperada es muy poca. Debido a la poca

Figura 10. Sistema bifésico

- e - de hexano y agua después de
formacion del producto que es muy dificil llevar a cabo la ,aggi?acién.p

caracterizacion, por lo que se buscé modificar la técnica para incrementar el porcentaje de
producto formado y recuperable, en este caso se tuvieron dos enfoques, el cambid del estado
de oxidacion en el cual se encuentra el catalizador utilizado, esto se realiza con la sustitucion
del cloruro férrico hexahidratado por cloruro ferroso tetrahidratado, en este caso se utilizaron
las mismas proporciones en molaridad que en el experimento anterior, se espera que debido
al cambio del estado de oxidacion del hierro este pueda romper mas facil la estructura

aromatica del benceno y polimerice de manera mas efectiva que utilizando hierro Fe®*,

No obstante, cuando se realizo el experimento con el Fe?* no se observo un cambio

significativo en la porcion de producto obtenido, unicamente se observa el solido ligeramente
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mas denso suspendido entre ambas soluciones y el exceso de Fe en la fase acuosa (figura 11),

el proceso para recuperar el producto formado en la solucion fue el mismo que en el proceso

pasado con ayuda de un portaobjetos limpio y la solucion en un vaso de precipitados se

Figura 11. Sistema formado por
agua y hexano para la
polimerizacion de benceno a base

elimino el exceso de Fe con ayuda de una pipeta Pasteur y se
recolecto el sélido obtenido por agitacion. Ambos productos
obtenidos por Fe** y Fe?" fueron caracterizados por
espectroscopia Raman, no obstante, ambos productos
carecian de las bandas caracteristicas del grafeno y
Unicamente se observa una banda amplia que cubre todo el
espectro, esta banda puede tratarse de una fuerte
contaminacion por el material donde esta soportado el
producto, en este caso el portaobjetos, o inclusive que el

oxido de hierro presente en la solucion no permite la

caracterizacion correcta del producto. Es importante denotar que, a diferencia de las primeras

pruebas con hierro Fe*el volumen que se produce incremento, aun cuando este no fue

suficiente para realizar una caracterizacion, por lo que se procedio a realizar las pruebas con

Fel,
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Figura 12. Espectroscopia Raman del solido obtenido por ruta térmica.

En este caso se puede observar que hay 3 picos marcados de manera intensa, alrededor
de 383, 690 y en 1,300 cm™?, estos picos no concuerdan con el espectro usual del grafeno que
presenta bandas en 1,500 y 2,600 cm™ por lo que se descarta la posibilidad de un material
grafitico, no obstante los picos presentes no coinciden con el espectro Raman del benceno,
ciclohexano y hierro puro lo cual indica que el sistema si presento una transformacion,

sumado a esto los picos observados son constantes en las distintas muestras analizadas, por

lo que se puede determinar la 200 o FeOOH 2 re0s
Goethite I ae?;lna ¢
identidad del material obtenido . | - el
BES 805 / |
, || i A
comparandolo con los reportados . | WV U Wi\~ N
g |;f’%,§o i ” FeOOH
i v il | B FeOOH(CI) L .
antes en la literatura. En este caso, £ | s | Akaganeite Lepidocrocite
Colomban (2011) demuestra que g | L |y e N
[=] ""J y k-\«,\_/\//k\ AV l‘\ /
o |~ 10 | ! \;:;/1 ~ \
N . - B70
al realizar el espectro de distintos i \ 1 Fe,0, | Fei04
360 o f | Maghemite ||‘ Magnetite
o
. 80, =0
compuestos que tienen como base X.J""U*U ‘l e/ N—
| | 'PU I'\
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Figura 13. Raman del hierro observado en peliculas de corrosion.
Obtenida de Potential and drawbacks of Raman (micro)
spectrometry for the understanding of iron and steel corrosion.

13), entre estos se encuentra f- INTECH Open Access Publisher, 2011.

iones y formar compuestos (figura
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FeOOH(CI) la cual al realizar los espectros de Raman coinciden con las bandas mostradas y
su composicion es por Fe unido a oxigeno, iones OH y enlazado a cloro, los cuales son

elementos presentes en el sistema.

= 2 Este material en la macroescala se
@
@ @
hlorid T
‘:\ / w:S‘ / - . hyarogen trata de un sélido con un fuerte color
ik . ; S
s ; » ! s W ! - amarillo con gris el cual por su forma
j )
y i 2 3 cristalina puede crecer de manera
\ e \ E'
@ g T § > laminar, lo cual coincide con el material
4 b-.... A, SN ' /
e @
° & » ¥ . o laminar que se puede observar por medio
S ) A J
Y 4 de microscopia, esto se debe a que el

Figura 14. Estructura cristalina de B-FeOOH(CI). B
Obtenida de Bromate removal by Fe (I1)-akaganeite (3-  ClOro forma enlaces entre los atomos de
FeOOH) modified red mud granule material. RSC

advances, 2016. hierro como se puede observar en la

figura 14.

Durante la sintesis de nanoparticulas de hierro por el método de Tawfik (2013) se
obtuvo un soélido ligero con un fuerte color negro el cual
presentaba caracteristicas magnéeticas, no obstante antes de
utilizarlo para la sintesis por ruta quimica se llevo a cabo su

caracterizacion por SEM, en este momento se denoto que el

crecimiento de las particulas no era de nanoparticulas de

. . Figura 15. Nanoparticulas de
hierro sino en forma de estructuras tubulares como se puede pierro obtenidas por el método de

Tawfik (2013) observadas a traves
observar en la figura 15, aun con este hallazgo se realizo la de SEM.

prueba quimica para ver efecto tenia en la formacion del material, sin embargo después de

Ilevar a cabo la sintesis se encontrd que no se apreciaba ningun cambio en el sistema bifésico,
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esto llevo a cambiar el método de sintesis de las nanoparticulas de hierro y usar directamente
las que se producen en el mortero de agata (figura 17) por el método de Huang y Ehrman
(2007), ademas de producir en menor cantidad y poder prepararlas momentos antes de
utilizarlas para la sintesis sin tener que almacenarlas con riesgo a que se oxiden y pierdan sus

propiedades.

Una vez caracterizadas las nanoparticulas de hierro se prepar6é un sistema de ruta
quimica para producir material laminar grafitico, en este caso se utiliz6 un matraz de bola de
50 ml en el cual se afiadieron 50 ml de n-hexano y 5
ml de agua destilada para crear la bifase ademas de
500 pl de benceno para hacerlo reaccionar con el
catalizador metalico, en este caso las nanoparticulas
de hierro. El sistema después de pasar un dia completo

en agitacion se sonico durante 30 minutos y se deja

Figura 16. Solido recuper do del Sista precipitar el resto del hierro presente en la solucion,

bifasico con benceno. N .
se observaba una pequeria capa extra en la bifase color

gris casi transparente la cual se recuperd como se menciond en la metodologia con ayuda de

un portaobjetos. El slido obtenido se queda adherido ala

s

superficie del portaobjeto y presenta una coloracion
blanca (figura 16) el cual se caracteriz6 por medio de
espectroscopia Raman. El resultado de este método de
caracterizacion dio como resultado una amplia banda que

cubre la mayor parte del espectro, lo que determina que no

Figura 17. Nanoparticulas de hierro

se trata de un material grafitico o este se encuentra en una  obtenidas por el método de Huang y
Ehrman (2007) observadas en el SEM.
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estructura que no es regular, pues mientras se calibra el microscopio se pueden observar areas
mas oscuras que tienen un espectro similar al que tiene el carbono, aunque las bandas se
notan desplazadas y hay una banda muy marcada un poco antes de los 3,100 cm™. Aunado a
esto, las imagenes obtenidas no son periddicas y variando del punto enfocado con el equipo

las bandas pueden cambiar fuertemente.

Ruta Quimica 1-b Ruta Quimical-c

Figura 18. Espectros Raman obtenidos de la ruta quimica después de ser recuperado el producto en distintos
puntos.

Debido a que se ha visto favorecida la formacion de complejos de Fe y 6xidos sobre la
polimerizacion del benceno para su transformacion a grafeno y la incapacidad para llegar a
la energia de activacion para generar el rompimiento del anillo aromético sin tener que
aumentar la temperatura, pues esto traeria consigo desventajas como la volatilizacién de los
reactivos como el n-hexano y el mismo benceno o un aumento en los costos de produccion
como ocurre con métodos de produccion como el CVD, es por esto que se decidié cambiar

el compuesto aromatico utilizado de
CeHs

FeCl H H H
K - H H benceno a clorobenceno, el cual tiene el
—-2H 6L15
e O OAAD e v .
’ @ O C @ anillo bencénico para poder realizar la

- s - - -/ -
o O O @ e B polimerizacion hacia una estructura

. { . } . grafitica pero facilitando este proceso por
n

la participacion del cloro que tiene una
Figura 19. Formacion de red polimérica a partir del

clorobenceno y hierro cero valente. buena labilidad que a comparacion del
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hidrogeno, este presenta un mayor tamafio, por lo que en conjunto con un catalizador
nanoestructurado facilitaria el proceso de polimerizacion (figura 19), es por esto que se

preservo el sistema utilizado con el benceno y Unicamente sustituyéndolo por clorobenceno.

Para la primera sintesis se dejo reaccionar

durante 3 horas con el clorobenceno y el g |

catalizador metalico, el sistema presento una

fuerte coloracion oscura, como se aprecia en la
figura 20 después de la agitacion adn

preservaba esa fuerte coloracion, por lo que se

Figura 20. Sistema bifasico utilizando como

dejo reposar para observar la presencia de . o
precursor clorobenceno después de la agitacion.

solidos metélicos y la formacion de una capa

en la bifase. En este caso se observan una gran cantidad de burbujas en la bifase y el hierro
nanoestructurado que precipita, para evitar el movimiento al recuperar el sélido oscuro de la
bifase se retiene en el fondo con ayuda de un imén, se recuper6 un sélido oscuro que al dejar
secar presentaba una ligera coloracion amarilla o naranja, parecido a la presencia de 6xidos.
Una caracteristica importante que presentaba este sélido es la actividad magnética aun
cuando no presenta la misma densidad que el 6xido de hierro, pues este no se ve atraido hacia
el fondo del vaso cuando interactla con el campo magnético. En este caso se observa un
aumento en la cantidad de sélido formado y que pudo ser recuperado para caracterizar por

espectroscopia Raman (figura 21).



Pgina

Ruta Quimica

1200
1000
800
600
400
200

Raman intensity (a.u.)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Wavenumber (cm-1)

Ruta Quimica

8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

Raman intensity (a.u.)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Wavenumber (cm-1)

Ruta Quimica

2500
2000
1500

1000

Raman intensity (a.u.)

500

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Wavenumber (cm-1)

Figura 21. Espectros Raman obtenidos posterior a sintesis térmica sustituyendo el benceno por clorobenceno.
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En este caso se pudo observar la presencia de dos hombros principales después de 1,000
cmty después de 3,000 cm, lo cual denota una estructura uniforme, sin embargo, se tienen
ciertos picos caracteristicos que denotan la presencia de 6xidos de hierro que tienen bandas
en 1,300 cm™, 1,400 cm™ y 1,600 cm™ que retomando el trabajo realizado por Colomban

(2011) podria deberse a especies como hematita, maghemita (Fe203).

AN
A (e W W {
SEM HV: 10.0 kV WD: 4.20 mm | MAIA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 4.22 mm | MAIA3 TESCAN
View field: 1.07 ym Det: In-Beam SE 200 nm View field: 8.27 pm Det: In-Beam SE
SEM MAG: 194 kx  Date(m/dly): 03/12/20 UDLAP SEM MAG: 25.1 kx Date(m/dly): 03/19/20 UDLAP

y v‘

i

SEMHV: 100KV WD:4.23mm | MAIA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV wo:422mm |0 MAIA3 TESCAN|

View field: 3.79 ym Det: In-Beam SE 1pm View field: 3.01 pm Det: In-Beam SE 500 nm
SEM MAG: 54.8 kx Date(m/dly): 03/19/20 UDLAP SEM MAG: 69.0 kx Date(m/d/y): 03/19/20 UDLAP

Figura 22. Imagenes SEM después de realizar la sintesis por ruta quimica usando clorobenceno y
nanoparticulas de hierro.

Pese a esto, al realizar microscopia SEM (figura 22) se encontr6 que el material cuenta

con caracteristicas laminares, en los cuales se pueden ver soportados los éxidos de hierro y
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restos de nanoparticulas del catalizador, por lo que se puede encontrar que estos no son los
productos mayoritarios sino que se forma un material laminar el cual puede estar formado de
carbono procedente del precursor aromatico, la formacion de este material laminar se ve
afectada por las interacciones de los electrones n de los anillos. Con respecto al trabajo
realizado por Huang, K. C., & Ehrman, S. H. (2007) realizan micrografias de las
nanoparticulas en las que se pueden observar estructuras similares a las obtenidas en el
sistema bifasico después de ser sometido al proceso de agitacion con el agente catalizador,
mientras que la estructura laminar que se logra apreciar en el fondo de la micrografia tiene
una morfologia similar al crumpled graphene que se trata de una caracteristica de los
materiales 2D, de acuerdo con el trabajo realizado por Deng & Berry (2016) los
nanomateriales 2D exhiben corrugaciones superficiales que pueden observarse como arrugas,
ondulaciones y pliegues, esto suele presentarse en casos donde los materiales vibraciones

. térmicas, las inestabilidades de los bordes, las

interacciones termodindmicamente inestables
(interatomicas), la deformacion en los cristales 2D, la
contraccién térmica, las dislocaciones, el atrapamiento

de solventes, la relajacion previa del sustrato, el anclaje

Figura 23. Nanoparticulas de hierro

observadas a través de SEM porel — de |a superficie y la alta tension de la superficie del

método de Huang & Ehrman. Obtenido

de Synthesis of Iron Nanoparticles via

Chemical Reduction with Palladium lon
Seeds. Langmuir, 2007.

solvente durante la transferencia. En este caso, aun
cuando no se trata de una estructura laminar grafitica y
tenga naturaleza organica podria verse favorecido el crecimiento de esta estructura corrugada
por una gran cantidad de defectos formados al polimerizar el clorobenceno sumado al posible

atrapamiento de solventes y catalizador metalico que se observan en la superficie (figura 23).
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Las caracteristicas de este material una vez retirado de la solucion igualmente
corresponden con las caracteristicas fisicas tipicas del poli(p-fenileno) como el fuerte color
oxido en macroescala y la estructura laminar plana que se observa en las microscopias,
debido a la presencia del Fe presente por el catalizador metélico es que se puede promover
la oxidacion para formar a través de los electrones m del benceno y del clorobenceno la

estructura laminar que atrapa en su interior los 6xidos del catalizador resultantes del proceso.

5.2 Ruta térmica.

A B Mn cluster C . Mn cluster

4 @ Para llevar a cabo la primera sintesis térmica
oc 'II‘M . &% 800°C :
& H 3 4 i -gm ’ - - 7
onT¥T s O8N se utilizd6 como gas inerte nitrogeno que se

Sz Mn atom
melamine

mantuvo en un flujo constante dentro del
sistema, posterior a realizar la sintesis se
recuperaron dos solidos, uno color negro que
se encontrd adherido a la placa, donde se
Figura 24. Estructuras helicoidales obtenidas a colocaron los reactivos antes de realizar el

partir de la pirolisis de melamina. Obtenida de ) )
Degradation of cosmetic microplastics via calentamiento y otro adherido a las paredes del

functionalized carbon nanosprings. Matter, 2019.
tubo en el extremo posterior al horno, este
presentd una fuerte coloracion blanca amarillenta, en ambos casos se rasparon con ayuda de
una espatula y se colocaron en cajas Petri para su posterior caracterizacion. La molécula
esperada durante la sintesis se trata de una estructura helicoidal compuesta principalmente
de carbono, nitrégeno y nanoparticulas de manganeso que pudieran catalizar la oxidacion de

microcontaminantes presentes en las aguas, similar a los nanotubos de carbono, como se

muestra en la figura 24.
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El proceso de purificacion se realizé en ambos solidos, cada uno se coloc6 en HCI 1N
donde se solubilizo el sélido blanco rapidamente, lo que demuestra una estructura polar, una
vez que se evapord completamente el HCI en parrilla se recuper6 nuevamente el sélido
blanco. Por otro lado, el sélido oscuro recuperado de la placa no se observa que se solubilice
en el acido, pero se perdié una gran cantidad de producto, esto indica que este producto se

trata de una molécula no polar.

No obstante, al realizar pruebas de
microscopia, en este caso con ayuda de un
microscopio electronico de barrido (SEM por
sus siglas en ingles), se pudo contrastar con
ambos sélidos, la estructura reportada en la

literatura con anterioridad como se puede

observar en la figura 25 donde ademas se Figura 25. Imagen SEM de Mn @ NCNTs-800.
Obtenida de Degradation of cosmetic microplastics
puede constatar que el crecimiento en ambos via functionalized carbon nanosprings. Matter,

2019.
casos fue distinto, pues aun cuando se pueden apreciar ciertos ejemplos de estructuras
tubulares (figura 26) en ambos s6lidos, estas se encuentran en menor medida, la mayor parte
de las moléculas se tratan de estructuras completamente laminares planas que tienen los
mismos elementos que los nanotubos de carbono dopados
de nanoparticulas de manganeso que se pueden apreciar
en la figura 27, no obstante se puede constatar una

diferencia en la composicion del sélido amarillo, la

estructura cuenta con una gran cantidad de defectos los

Figura 26. Imagen SEM de estructura  cyales habian adherido moléculas de cloro y se habian
tubular formada durante la sintesis a

800 °C en el tubo de cuarzo.
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incorporado a la red, estas moléculas podian tener dos lugares
de procedencia, durante el proceso de catélisis a 800 °C
inducidos por el cloruro de manganeso o posterior a la sintesis,
la estructura laminar podria contar con defectos que pueden

formar enlaces y durante la purificacién desplazaron el

287pm

hidrogeno del HCI y se uni6 a la estructura grafitica. Otro EfEEra

Figura 27. Estructuras laminares
encontradas en el tubo de cuarzo
después de la sintesis a 800 °C.

punto que destacar es la presencia de otras estructuras
obtenidas en los residuos en la placa que no se encontraron en
el solido del tubo, se tratan de pequefias nanoparticulas de manganeso parcialmente oxidadas,
estas no se observaron en igual cantidad que en la primera caracterizacion por SEM por la
pérdida de material grafitizado debido a la purificacion realizada con ayuda de HCI, durante
la segunda caracterizacion se pudo constatar la presencia de estas nanoparticulas unidas a la
estructura laminar, esto indica que los reactivos cercanos al catalizador metalico tienden a
transformarse en un material grafitico de mejor manera que aquellos que son acarreados por
el gas inerte que al contrario para eliminar los excesos de energia provocados por la salida
de grupos aminos compiten entre la polimerizacién y las moléculas de cloro que se

encuentran en el medio.

Durante la caracterizacion por SEM se observo el comportamiento del material
cuando se somete a una fuente directa de electrones y su correspondiente calentamiento por
la conduccién, pues al enfocar el rayo de electrones en un punto especifico de la red de
atomos se podia observar la deformacion de la pared del material con el paso del tiempo, se
trata de un cambio ligeramente rapido que no se observaba al radiar con electrones

directamente en una muestra tratada de igual forma de melamina en estado puro, lo que indica
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la perfecta conduccidn de electrones sobre el material pero una mala estabilidad térmica, lo
cual se debe tomar en encuentra si se busca utilizar este material para aplicaciones
electroquimicas o que requieran de una conduccion de electrones a temperaturas no tan

reducidas que puedan mantener el material estable por largas aplicaciones de tiempo.

cos/ey Para  poder  determinar los

35

30 elementos presentes en ambas estructuras

25

se llevd a cabo un analisis apoyado de un

2.0

N

" espectrometro  de  fluorescencia. Los
1.0+
resultados de este analisis dieron dos
00 - ) ! ! ! - - - - -

Pt e %7 composiciones similares, pero con ciertas
Figura 28. Analisis por método de EDX de la melamina _

en estado puro. diferencias en la naturaleza de los

elementos, lo que sustenta la hipotesis sobre el comportamiento del catalizador y los demas
reactivos planteadas antes, e igualmente se pudo hacer un contraste con la melamina pura 'y
determinar que no presenta algiin componente externo que pudiera intervenir en la reaccion.
En el caso de la melamina pura se detectaron distintas concentraciones de CI, N, O
Unicamente como se muestra en la figura 28, mientras que al realizar el analisis del material

adherido a las paredes del tubo de cuarzo se encontraron ademas de los elementos presentes

[
. casfey

en la melamina altas concentraciones de Cl y en

2.0

mucho menor proporcion Mn, aun cuando esta

o

muestra ya habia sido purificada, esto se demuestra :

en la figura 29 denotando la intercalacion del cloro s

0.0

4 5
en la estructura. Energy ko]

Figura 29. Andlisis por EDX de producto
adherido a las paredes del tubo después de
tratamiento térmico y purificacion.

n
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Para aclarar la proveniencia de estos enlaces C-Cl y evitar la pérdida del producto, en
la segunda sintesis se realizaron las pruebas de caracterizacion antes de llevar a cabo la
purificacion. Durante la segunda sintesis se llevo a cabo el mismo proceso con las mismas
cantidades que en el primer intento, pese a esto, se cambio el gas inerte utilizado, en lugar de
utilizar nitrogeno se llevé a cabo la sintesis con argén, el cual no ocasiono ningin cambio en
el producto, al igual que en el proceso anterior se obtuvieron dos solidos con colores negro y
amarillo/blanco respectivamente, al igual que la acetona del burbujeador presento coloracion

blanco, lo que indicaria que producto fue acarreado por el gas y termino en la acetona.

Igualmente se procedi6é a caracterizar ambos productos y se encontré que
efectivamente, al igual que en el anterior proceso, se presenta una estructura laminar 2D y no
helicoidal, ademas de encontrar que las moléculas de cloro se encontraban unidas a la red del
nitruro de carbono, esto ayudo a determinar que el Cl se unia desde la sintesis proveniente
del cloruro de manganeso y no del proceso de purificacion, esto indica que debido a que el
experimento se lleva a cabo con ayuda de un flujo de gas inerte y no en una atmosfera estatica,
el mecanismo que ocurre y debido al cual no se produce la formacion de los nanotubos puede
provenir de la melamina descomponiéndose por las altas temperaturas y libera los grupos
amino que activan la polimerizacion, sin embargo, estos sitios que pueden formar nuevos
enlaces no son las Unicas moléculas libres en el sistema, el cloro presente por el catalizador
en el sistema pasiva estos sitios activos al unirse a la red, mientras que la parte mas cercana
al manganeso se cataliza de manera mas rapida propiciando la grafitizacién, aun con este
mecanismo se encuentran distintas concentraciones de cloro en ambas estructuras, esto nos
Ileva a dos principales cuestiones, conocer las propiedades para la fotocatalisis del material

laminar obtenido dopado de cloro y cambiar la naturaleza del catalizador de la sintesis, una
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opcion viable para este proceso se trata de sustituir el
cloruro de manganeso utilizado para formar
nanoparticulas de manganeso y asi eliminar la fuente de
cloro que genera el dopaje del material por otro
catalizador metalico, en este caso se decidio sintetizar
directamente nanoparticulas de hierro (figura 30) en

4 A s 1 | estado solido por el método de reduccion de

View field: 2.32 ym Det: In-Beam SE 500 nm
SEM MAG: 89.5 kx  Date(m/dly): 03/03/20

Figura 30. Estructuras de las
nanoparticulas de hierro obtenidas por el

método de Huang y Ehrman (2007) i ]
observadas a través del SEM. (2007) y una vez preparadas llevar a cabo la sintesis de

borohidruro de sodio reportada por Huang y Ehrman

nitruros de carbono combinando las nanoparticulas de hierro con la melamina y

sometiéndolas a las altas temperaturas.

Es importante destacar si la estructura cuenta con otros grupos funcionales unidos a
la superficie, como en el caso del oxido de grafeno e inclusive conocer si se tratan ambos
productos obtenidos de estructuras grafiticas o se trata Unicamente de los grupos que se
volatilizan en el medio facilmente los que estan formando una capa laminar, en este caso se
comprobaron por medio de espectros IR de la materia prima antes del proceso, el catalizador
metalico utilizado en ambos procesos y espectros de ambos productos obtenidos después del

tratamiento térmico.
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Figura 31. Espectroscopia IR de la melamina antes de someterse a tratamiento térmico.

En el espectro de la melamina (figura 31) podemos observar como punto importante
la presencia de los grupos amino entre 3400, y 3,350 por los estiramientos simétricos y
asimétricos, seguido del pico ancho en 3,100 que al comparar con los pares de picos entre
1,550y 1,610 ademas de 900 y 650 comprueban que la molécula de melamina se trata de un

compuesto aromatico.
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Figura 32. Espectroscopia IR cloruro de manganeso tetrahidratado antes de someterse al proceso térmico.

Este espectro de la figura 32 se trata del cloruro de manganeso, el cual se tiene

tetrahidratado lo cual explica la fuerte banda después de los 3000 cm-1, fuera de eso la Gnica



Pagina

sefial es un pico mediano arriba de 1,600 cm-1 el cual puede deberse a la flexion del grupo
OH.
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Figura 33. Espectroscopia IR sélido blanco obtenido despues de realizar el tratamiento térmico.

El primero producto caracterizado se trata del sélido blanco unido al tubo el cual
después de ser recuperado se procedié a realizar el espectro IR (figura 33) con el cual se
pueden observar 2 principales picos entre 3,100 cm-1 y 3,000 cm-1 los cuales provienen de
insaturaciones aromaticas o presencia de alquenos, debido a que se encuentra otro pico
cercano a 1,680 cm-1 debe tratarse de un alqueno formado por la salida de los grupos amino,

otra sefial se puede observar en aproximadamente 2,800 cm-1 el cual corresponde a grupos
CH2 y debido a su fuerte banda en 1,400 cm-1 se tienen una gran cantidad de grupos -CH2-
N™ los cuales serian los grupos nitro que perdieron los hidrégenos por las altas temperaturas,

se propicio la ruptura del anillo aromatico pero no se realizé la polimerizacion en su totalidad.
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Figura 34. Espectro de IR de la muestra después de realizar el tratamiento térmico.

Finalmente, se realizo el espectro de IR (figura 34) de la muestra obtenida en la
superficie de la placa la cual presenta un fuerte color negro, la cual presenta muy pocas
bandas fuertemente marcadas y Unicamente se puede observar bandas muy similares a las de
la figura 32, la falta de la banda de 1,400 cm™ observada en el espectro anterior, ahora se
puede observar como una banda ancha entre los 1.400 y los 1,500 cm™ lo que disminuye la
probabilidad de tener grupos -CH2-N*, existe una pequefia banda en 2,800 cm™ y en 3,000
cm por lo que la banda ancha en 1,500 cm™ en combinacion significa la presencia de grupos
CH y CHs. Con la imagen obtenida por SEM se pueden observar nanoparticulas de Mn en
la muestra, por lo que podrian estar interfiriendo con las vibraciones que se pueden generar

durante el proceso de IR.

Debido a la aparicion de estas bandas que presentan la aparicion de cadenas
carbonadas en ambos productos fue que se procedi6 a realizar la caracterizacion por Raman,

en este se obtuvieron los siguientes resultados:
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Figura 35. Espectros Raman obtenido de la muestra solida obtenida en la placa después del tratamiento
térmico.

En este caso se pueden observar las bandas de G y D distintivas del entre 1,400 cm™

y 1,600 cm™ en distintas partes de la muestra en la figura 35, lo que demuestra que la

estructura es periddica en la mayor parte
del material y que se trata de una
estructura grafitica, ademas de tener un
fuerte color negro correspondiente, lo que

en conjunto con las micrografias

el material de la placay

nanoparticulas del catalizador. obtenidas por SEM donde se observa un
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material laminar se puede deducir que se tiene una estructura 2D similar al grafeno pero con
enlaces con N en distintos puntos de la estructura y una gran cantidad de defectos (figura 36).
Asimismo, en este mismo material se pueden observar unas bandas por debajo de los 1,000
cm-1, los cuales se tratan de nanoparticulas del catalizador utilizado, el cual debido a las altas
temperaturas alcanzadas durante el proceso ocasiona que estas particulas queden atrapadas

dentro de la red de laminas.

Pese a que los dos materiales obtenidos se sometieron al mismo tratamiento no
cuentan con las mismas caracteristicas, esto se demostrd anteriormente con la caracterizacion
por IR, pero se observaron también cambios en la espectroscopia por Raman como se

demuestra a continuacion.
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Figura 37. Espectroscopias obtenidas del material blanco que se obtiene después del tratamiento térmico.

En este caso (figura 37) no se observan las dos bandas caracteristicas del grafeno en

ninguno de los sitios escaneados con ayuda del Raman, aunque se aprecia que la estructura

es periddica en la mayor parte de la superficie, las bandas que se observan mas fuerte son un
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Figura 38. Obstruccidn de las bandas
caracteristicas del grafeno por la aparicion de
una banda por la presencia de nitrdgeno.
Obtenida de Carbon nitride films grown by
cathodic vacuum arc for hemocompatibility
applications/Peliculas de nitruro de carbono
crecidas por arco catédico en vacio para
aplicaciones en hemocompatibilidad, DYNA,
2014.

par de hombros, una parte alrededor de 1,500 cm-1
mientras que la otra se observa que tiene su pico mas
alto en 3,000 cm-1, en el primer caso puede tratarse
de lo explicado por Galeano-Osorio, Vargas, S.,
Ospina-Ospina, R., Restrepo-Parra, E., & Arango
(2014) donde se puede observar que en compuestos
que presentan unién de carbono y nitrégeno se puede
traslapar la banda G y D con la banda de nitrégeno
que las cubre por completo y dependiendo de la
temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion puede
estar mas marcada las bandas G y D por detras de la
banda de N (figura 38), esto podria deberse a que el

aumento en el contenido de nitrégeno podria
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favorecer la formacion de anillos de piridina, lo que bloquea el crecimiento, ademas, puede
producirse un aumento en el nimero de enlaces de nitrilo -C=N a 150 ° C porque, como
grupos terminales, evitan el crecimiento de grupos de grafitos, este proceso se facilita por la
temperatura del sustrato, pues favorece la migracion de la superficie atomica de las especies
C y N, acelerando las reacciones quimicas entre las diferentes especies y aumentando
la concentracion de nitrégeno. La concentracion de nitrégeno disminuye nuevamente a 200
°C, este comportamiento puede atribuirse al hecho de que las especies C y N pueden ser

desorbidas.

La posterior caida en el contenido de nitrégeno a 200 °C puede deberse a un aumento
en la desorcion de algunas especies volatiles, como C2N2 y nitrilos. Ademas, las temperaturas
mas altas del sustrato son desfavorables para la incorporacion de especies mas volatiles como
el CN. La transicion a una fase més cristalina a medida que aumenta la temperatura del
sustrato puede ser causada por un proceso de relajacion en la estructura de la pelicula
provocado por el tratamiento de calentamiento, esta relajacion también puede estar
relacionada con la desorcion de N especies observadas, porque la desorcion de N a&tomos de
los anillos puede hacer que los 4&tomos de C tomen su lugar, estabilizando y relajando la

estructura.

Cada espectro contiene un pico mas alla de 1600 cm™, retomando a Galeano-Osorio
et al (2014), este hallazgo puede estar relacionado con el pico D de carbono vitreo, que
corresponde al estiramiento C = C en anillos aromaticos, lo que indica que las peliculas tienen

una mayor tendencia a la grafitizacion.

Igualmente, con las nanoparticulas de hierro cero valente se realiz6 una sintesis por

método térmico donde se respetaron las condiciones originales y Unicamente se suplanto el
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catalizador utilizado por las nanoparticulas de hierro cero valente, en este caso se prepararon,
se dejaron secar en el vial y a estas se afiadio la melamina, bien mezclados ambos reactivos
se llevaron al bote de cuarzo. Una vez terminada la reaccion dentro del horno se pudo
observar que se formaron nuevamente los productos obtenidos en las primeras reacciones,
un cambio importante a destacar se trata del cambio de proporcion en el material obtenido,
pues utilizando el catalizador reportado originalmente se promovia la formacion del nitruro
de carbono soportado en el tubo de cuarzo, mientras que utilizando las nanoparticulas de
hierro se incremento el volumen de material unido a la placa, el cual se trata de un material
grafitico de un intenso color negro. Estos dos productos fueron caracterizador por Raman
para conocer su identidad (figura 39) y se pudo denotar que no se tiene un cambio
significativo en la naturaleza de ambos materiales y nuevamente el material unido a la placa

presentaba las bandas correspondientes a una estructura grafitica.
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Figura 39. Espectro Raman solido placa después de realizar tratamiento térmico.

5.3 Pruebas fotocataliticas.
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De acuerdo con la literatura (Liu, Zhang, Wang, Dawson, & Chen, 2011), el nitruro de
carbono debe poseer actividad fotocatalitica. Para comprobar la identidad del nitruro de
carbono obtenido se compar6 con los resultados propuestos por Liu et al donde explica que
este material puede utilizarse para degradar azul de metileno en agua, por lo que a través de
una prueba con azul de metileno y el material expuesto a radiacion ultravioleta se determino
el porcentaje de azul de metileno que se degrado. En este caso al ser un material
nanoestructurado puede ocurrir proceso de adsorcion y descomposicion del azul de metileno
al entrar en contacto con el material disuelto por lo que se realizé inicialmente una prueba en

oscuridad para descartar este proceso, estos fueron los resultados.

Polvo tubo oscuridad
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Figura 40. Concentracién de azul de metileno después de disolver el sélido del tubo.

Al realizar la prueba en completa obscuridad se observa (figura 40) que no existe un
cambio significativo en las absorcion registrada por la medicién del espectrofotometro de
UV/Vis respecto a la absorbancia de la alicuota recuperada cada 15 minutos dividida por la
absorbancia que registro la solucion antes de estar en contacto con el catalizador, se observa

un ligero aumento en la absorcion con respecto a la absorcion inicial que podria deberse a
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procesos de adsorcion y desorcion de las especies quimicas presentes en la solucion e
inclusive formacion de especies secundarias al interactuar moléculas de azul de metileno con
el producto solido antes de encontrar un equilibro, este fenémeno se deja de observar después
de los primeros 60 minutos de analisis que podria indicar que se alcanzo el equilibrio entre

ambos elementos de la solucion.
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Figura 41. Absorcién de las alicuotas de azul de metileno al ser expuestas a radiacién UV después de disolver
el material laminar en la solucion.

Por otro lado, al ser expuesto el material a una fuente de radiacion UV vy extraer las
alicuotas segun el intervalo de tiempo (figura 41) se observa una disminucion de la absorcién
después de los primeros 30 minutos donde se reduce en un 20% la absorbancia original,
después de los 90 minutos de exposicidn se alcanza un minimo de la absorcién donde el azul
de metileno reduce su concentracion aproximadamente a 43% de su concentracion original,
sin embargo al igual que en el caso de la prueba realizada en oscuridad ocurre el aumento de
la absorcion en un 20% el cual podria deberse a un nuevo equilibrio generado por nuevas

especies generadas por las interacciones moleculares e inclusive podria verse afectada la
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absorcion medida por el volumen de solucion que se estéa retirando del experimento, pues se
tiene un volumen inicial de 25 mL y al retirar la Gltima alicuota se tiene volumen final 16 mL
por lo que se retird de la solucién el 36% de su volumen inicial, lo cual puede generar
afectaciones en la solucion. No obstante, aun con el aumento de este valor de absorcion, se
demostro que el material es capaz de degradar el azul de metileno e inclusive sufrir proceso
de adsorcion de las moléculas de azul de metileno sobre la superficie laminar de carbono con

moléculas de nitrégeno, aun cuando este material presenta defectos en su estructura.
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Figura 42. Concentracién de azul de metileno con respecto al tiempo después de estar en contacto con el
material grafitico en completa oscuridad.

En este caso se realizd el experimento en la oscuridad pero cambiando el sélido
obtenido en el tubo después de realizar el tratamiento térmico por el material que presenta
caracteristicas grafiticas obtenido en la placa, a pesar de no tener exposicién a radiacion se
observa una disminucidn en la concentracion de azul de metileno con respecto al tiempo en
contacto con el material catalizador de la degradacién y al transcurrir los 120 minutos de la

prueba se tiene una concentracion del 69% en relacion con la concentracion con el tiempo
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cero (figura 42), lo cual demuestra que el material sintetizado cuenta con area superficial
mayor en comparacion con el nitruro de carbono formado por las especies volatiles ademas
de ser capaz de realizar procesos de adsorcion que disminuyen la absorcion captada por el
espectrofotometro de UV/Vis. En aproximadamente 90 minutos se alcanzdé un minimo de
concentracion aun mayor que después de los 120 minutos, disminuyendo la concentracion en
un 57% con respecto a la concentracion inicial, por lo que nuevamente se observa un aumento
en la concentracion con el paso del tiempo, esto indicaria nuevamente procesos de absorcion

y desorcion de las especies quimicas.
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Figura 43. Concentracion de azul de metileno con respecto al tiempo después de disolver material grafitico y
exponer a radiacion UV.

En este caso se observa una disminucion casi instantanea de la concentracion de azul
de metileno con el paso del tiempo y se observa que dentro de los primeros 15 minutos se
alcanza el 60% de la concentracion con respecto a la concentracion inicial y continua
decreciendo con el paso del tiempo hasta alcanzar los 120 minutos con una concentracién

final de 26% en comparacion con la concentracion inicial (figura 43), por lo que este proceso
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no se ve Unicamente favorecido por el proceso de adsorcién que puede generar el area
superficial del material grafitico, sino que por su composicion puede llevar a cabo la
degradacion de azul de metileno disuelto en agua con ayuda de radiacion ultravioleta. Los
resultados de este experimento no generan variaciones positivas respecto a la concentracion
del material, por lo que se ven favorecidos los procesos de degradacion del material en
comparacion con los procesos de desorcion de las moléculas de azul de metileno con respecto

al tiempo.
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6. Conclusiones
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En el presente trabajo de investigacion se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion de
materiales laminares 2D provenientes de la polimerizacion de estructuras aromaticas para la
formacion de un polimero de base de carbono llamado poli(p-fenileno) ademas de otras
oxidos metalicos presentes en el sistema por el uso de catalizadores metalicos provenientes
de hierro, las cuales después de reaccionar en el sistema compuesto de dos fases con agua y
n-hexano quedaban atrapadas dentro de la red de estructuras planas. Estas estructuras

pudieron ser caracterizadas con ayuda de espectroscopia Raman y microscopias SEM.

Para poder optimizar el proceso de sintesis fue necesario cambiar el estado de
oxidacion del hierro, pues con esto se observd un incremento en la cantidad de material
formado, por lo que inicialmente se utilizd hierro en estado de oxidacion 3+ el cual después
se sustituyo por hierro 2+, el cual tenia un aumento en el producto generado pero aun no se
podia recuperar suficiente material sélido para realizar una caracterizacion distinta a Raman,
el cual descarto la formacion de material grafitico como el grafeno y el 6xido de grafeno. Es
por esto que se realiz6 la sintesis de nanoparticulas de hierro, pues estas al tener area
superficial mayor a sus contrapartes en la macroescala lo que favorece su actividad catalitica
ademas de presentar estado de oxidacion cero valente el cual favorece la formacién de

producto.

Durante la sintesis utilizando benceno con nanoparticulas de hierro se noté un
aumento en la formacion de material sélido observado en la interfaz del sistema, lo que indico
que el uso de nanoparticulas fomenta la interaccion del hierro con el oxigeno presente en el
sistema, lo que se pudo apreciar durante la espectroscopia por las bandas caracteristicas de
oxidos de hierro como Fe»0s3, principalmente en su forma de maghemita y hematita. Para

poder recuperar el catalizador utilizado después de la reaccion y fomentar la formacién de
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materiales grafiticos se cambid el precursor utilizado, en este caso se remplazé el benceno
por clorobenceno, pues este conservaba la estructura aromatica, pero tiene un grupo con
mejor labilidad para propiciar la polimerizacion. Se tuvieron los resultados esperados, pues
se incremento la formacion del material sélido oscuro en la interfaz el cual después de
recuperar y secar se pudo caracterizar por microscopia SEM y se observa que efectivamente
existe un material laminar que esta soportando los restos del catalizador en la superficie
ademas de otras especies de oxido que se encuentran en menor proporcién en comparacion
con los resultados anteriores donde los 6xidos son los productos mayoritarios. No obstante,
por las bandas observadas durante la caracterizacion se pudo descartar la formacion de
grafeno y oxido de grafeno y se determiné la formacién de poli(p-fenileno) que se propicia
por la interaccion de la deslocalizacion electronica que forma polimeros de la estructura

aromatica.

Por otra parte, se llevé a cabo la sintesis de materiales grafiticos por medio de la ruta
térmica utilizando un catalizador metélico de manganeso y melamina los cuales son
expuestos en una atmosfera libre de oxigeno, en este caso argdn y nitrégeno, a un aumento
de temperatura de 800 °C en promedio, esto propicia la salida de los grupos volatiles de la
melamina, como los enlaces amino, lo cual en presencia del catalizador fomenta la formacion
de estructuras grafiticas, en este caso se fomenta la formacion de dos productos distintos, en
primer lugar una red de carbono con atomos de nitrégeno unidos a la estructura y una gran
cantidad de defectos los cuales fueron sustituidos por dtomos de cloro provenientes del
cloruro de manganeso, estos al ser expuestos a las altas temperaturas liberaron las moléculas
de Mn y se volatizaron uniéndose al material de carbono y nitrogeno. Por otra parte, se forma

una red de carbono dopado de a&tomos de nitrogeno el cual tiene atrapado en su estructura
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nanoparticulas de manganeso, en este caso el rompimiento de la estructura aromatica propicia
la unién con otros fragmentos de carbono para reducir la energia de la molécula formando
una lamina 2D que por caracterizacion Raman se puede observar las bandas caracteristicas
de un material grafitico lo que indica la formacion de un material grafitico dopado de
nitrégeno que corresponde al fuerte color negro del solido, sin embargo existen partes de la
estructura que al realizar la caracterizacion por IR muestran presencia de grupos CHs, CHa,
por lo que la estructura méas adecuada se trata de nitruros de carbono con grupos funcionales

unidos a la red cristalina con defectos y moléculas de nitrogeno.

Debido a que utilizar cloruro de manganeso introduce moléculas de cloro en la red de
nitruros de carbono y propicia la formacién de nitruros de carbono sobre la formacion de
Oxido de grafeno, es por esto se utilizé como catalizador nanoparticulas de hierro cero valente
que evitaran la presencia de este elemento en la red del nitruro de carbono y fomentara la
formacion de 6xido de grafeno por su mayor reactividad al tener mayor area superficial. Los
resultados fueron los esperados pues aumentaron la produccion del material grafitico aun
cuando se encontraba en gran proporcion los nitruros de carbono y aun cuando este no

presentaba una estructura helicoidal se trataba de laminas de carbono bien definidas.

Finalmente, para comprobar la identidad de ambos productos se llevaron a cabo
pruebas fotocataliticas degradando azul de metileno. En este caso se midié la capacidad de
degradar el azul de metileno del nitruro de carbono obtenido por método térmico ademas de
los procesos que adsorcion que pudieran propiciar ambos materiales por su gran area
superficial. En este caso se realizaron pruebas en oscuridad para conocer el efecto directo del
material en el azul de metileno donde se comprobé que el nitruro de carbono mantenia la

misma concentracion de azul de metileno después de los 120 minutos de exposicion y una



Pagina

vez expuesto a la luz UV la concentracion disminuia al 61% con respecto a la concentracion
inicial de azul de metileno. Por otro lado, el nitruro de carbono que en completa oscuridad
cambio la absorbancia de la solucion en un 69% por lo que se tiene comprueba el gran area
superficial del nitruro de carbono donde se pueden tener procesos de adsorcion y desorcién
de las moléculas de azul de metileno, mientras que al exponer la solucion conteniendo el
material grafitico la concentracion disminuye hasta el 26% de la concentracion inicial lo que
indica la fotoactividad de nitruro de carbono por la presencia de grupos funcionales como N
que pueden dar electrones para generar pares electron-hueco que degraden las moléculas de
azul de metileno mientras la red de carbono sirve para transportar electrones por su buena

conduccion.

En conclusion, los métodos utilizados en este trabajo de investigacion fueron capaces
de llevar a cabo la sintesis de nanomateriales laminares 2D con lo que se cumplieron los
objetivos, ademas de comprobar el efecto del estado de oxidacion del catalizador utilizado y
el aumento del area superficial con respecto a los catalizadores metalicos en la macroescala,
no obstante, es importante continuar la investigacion con la caracterizacion de los materiales
obtenidos de la ruta quimica pues por motivos de la pandemia de covid-19 se vio detenida la
caracterizacion de este material ademas de buscar metodologias para poder escalar estos
experimentos y poder producir nanomateriales a nivel de la escala industrial para aplicacion

en la quimica ambiental.
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