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Resumen
En este trabajo se muestra la sintesis de TiO, por el método de sol gel, utilizando como precursor el isopropdéxido de

titanio (TTIP) y por precipitacion con el precursor de tetracloruro de titanio (TiCly). La sintesis del 6xido de grafito se
llevo acabo aplicando el método de Hummer modificado. La incorporacion de este material a la sintesis de TiO,se realizd
por dos tratamientos: hidrotérmico y microondas. Los materiales fueron caracterizados por AFM y DRX. Lo que nos
permitio observar las ventajas del método de sol gel sobre el método por precipitacion.
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Abstract

This paper describes the synthesis of TiO, by the sol gel method using as precursor titanium isopropoxide (TTIP) and by
precipitation method the precursor of titanium tetrachloride (TiCly). The graphite oxide synthesis was carried out using the
modified Hummer method. The addition of graphene to theTiO, was performed by two different treatments: hydrothermal
and microwave. The materials were characterized by AFM and XRD. This allowed to observe the advantages of the sol-

gel method on the precipitation method.
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1. Introduccion

El grafeno ha atraido mucha atencion en los ultimos
aflos debido a las excelentes propiedades que exhibe, y es
considerado como un material muy prometedor en gran
numero de aplicaciones. Entre sus propiedades podemos
destacar una gran resistencia mecanica, al menos 200
veces superior al acero, asi como una elasticidad alta [1],
ademas de una conductividad térmica y eléctrica alta [2].
Con propiedades que lo ubican entre semiconductor y
metal, en el que los electrones se mueven con mayor
facilidad, al menos cien veces mas rapido que en el
silicio, pero presenta la ventaja de calentarse menos que
éste al conducir los electrones [3], es transparente y
absorbe alrededor del 3 % de la luz incidente, puede
absorber la luz en cualquier longitud de onda en el
espectro electromagnético desde el ultravioleta hasta
longitudes de onda visibles e infrarrojo lejano [4].

El grafeno es una lamina monoatomica plana de
atomos de carbono de un solo atomo de espesor, en las
que dichos atomos se encuentran colocados en una red
hexagonal plana, unidos mediante enlaces covalentes.
Cuando las capas de grafeno se apilan una sobre otra dan
origen al grafito.

Aunque el grafeno se conocid desde hace mas de 8
décadas, se le prestd poca importancia ya que Landau
argumentaba que los cristales bidimensionales eran
inestables termodinamicamente y no podian existir [5],
no fue sino hasta en el 2004 que Novoselov y Geim
fueron capaces de obtener e identificar por vez primera
laminas individuales de Grafeno por una técnica muy

simple: la exfoliacidn mecanica a partir de hojuelas de
grafito [6]. Seis afios después, los cientificos rusos
ganaron el premio Nobel en Fisica por sus aportaciones a
la ciencia basica relacionadas con las propiedades de ese
cristal de carbono bidimensional.

Por otro lado el TiO, ha sido ampliamente utilizado
como pigmento, en protectores solares, en pinturas,
pomadas, etc. Se han dedicado grandes esfuerzos a la
investigacion de TiO,, lo que ha llevado a muchas
aplicaciones prometedoras en areas como energia
fotovoltaica y la fotocatalisis. Aplicaciones que estan
estrechamente relacionadas con sus propiedades opticas.
Sin embargo, el uso eficiente de TiO, a veces fue
impedido por su banda prohibida. El intervalo de banda
mayor de TiO, se encuentra en el régimen de UV (3,2 eV
para la fase anatasa), que es solo una pequeifia fraccion de
la energia del sol (<10%). Por lo tanto, uno de los
objetivos de mejora del rendimiento de TiO, es para
aumentar su actividad optica desplazando el inicio de la
respuesta de la radiacion UV a la region visible y una
forma de lograr este objetivo es el dopaje de TiO,. [7].

El presente trabajo es una contribucion al desarrollo de
nuevos materiales a partir de Grafeno y TiO, con
aplicacion en celdas solares, con la finalidad de obtener
celdas solares de mayor eficiencia. Asi mismo, plantea la
posibilidad de obtener materiales mas flexibles y de
menor peso en comparacion con las tradicionales celdas
de silicio.
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2. Parte experimental.
a)Sintesis de Oxido de Grafito.

La sintesis de 6xido de grafito se llevo a cabo a partir
del método de Hummers modificado [8], el cual parte de
una soluciéon de H,SO,, NaNO; y grafito a una
temperatura de 0°, a la cual se le agregd KMnO, y H,O
para llevar a cabo una reaccion de oxidacién durante 2
hrs a temperatura ambiente. Posteriormente a una
temperatura de 98 °C se le adicion6 H,0O, para
eliminarlos remanentes de la oxidacion. La suspension se
lavé con H)O desionizada y HCI al 5%. Finalmente se
secO en el rotavapor a 50°C hasta obtener el oxido de
grafito. Figura 1

Figura 1. Tratamiento por microondas, a) Grafeno/TiO, (TIIP)y
b) Grafeno-TiO,(TiCly)

b) Sintesis de Oxido de titanio con tetraisopropéxido
de titanio (TTIP) e incorporacion del éxido de
grafito.

Se empled la metodologia de sol gel a partir de TTIP
como precursor y 2-propanol, HCl y HNO; como
catalizadores y H,O como agente gelante. El gel formado
se secO a 60 °C por 24 h, posteriormente se calcind a 300
y 500 °C durante 2 hrs con rampa de calentamiento de 5
°C/min, obteniéndose asi un sélido.

La incorporacion de 6xido de grafito/TiO,se llevo a cabo
por dos tratamientos: hidrotérmico y microondas.

i)En el tratamiento hidrotérmico: 6xido de grafito se
diluy6 en H,O y se sonicé durante 1 h, a la solucion se le
afiadié etanol (EtOH) y se introdujo junto con el TiO, a
300 y 500 °C en reactores de plastico de 1 L, la solucion
se mantuvo a 120 °C por 24 h. En la tabla 1 se
presentanlas muestras obtenidas de TiO,/Grafeno,
especificando sus pesos con respecto al tiempo de
sonicacion al final del proceso.

Tiempo de Tiempo de sonicacion del 6xido de
UWGrafeno/TiO, grafito.
30 min 1h 1.5 hrs 2 hrs
10 min
024¢g 02073 g | 0.1623 02442 g

Tabla 1. Muestras de Grafeno/TiO, obtenidas por el método de
sol gel, utilizando TTIP como precursor.
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ii) En el tratamiento por microondas, 6xido de grafito
se sénico a los tiempos de 30 min, 1 h, 1.5 y 2 hrs en
H,0, enseguida se le adiciond EtOH y se incorpor6 el
TiO, calcinado a 500 °C, se ajustd el pH basico con
ayuda de NaOH (Hidroxido de sodio)a la solucion y se
coloco en un microondas marca CEM modelo Discover
SP con las siguientes condiciones (150 °C, 150 W, 10
min), finalmente la solucion se secd por filtracién. Tabla
2.

Tiempo de Tiempo de sonicacion del 6xido de grafito
calcinacion
de TiO, 30 min 1h 1.5 hrs 2 hrs

300 °C 0.9985g | 09856g | L1368g | 1.0058g

500 °C 09156g | 1.0001g | 09532g | 0.9800g

Tabla 2. Muestras de Grafeno/TiO, variando el tiempo de
sonicacion utilizando TTIP como precursor con 10 min de
exposicion de

¢) Sintesis de o6xido de titanmio con tetracloruro de
titanio (TiCl) e incorporacién del é6xido de grafito.

El TiO, se sintetiz6 por el método deprecipitacion
utilizando como precursor TiCl, y se incorpord con el
oxido de grafito a partir de dos tratamientos:
precipitacién y microondas.

Se partio de oxido de grafito el cual fue sonicado por 1
h en H,0, enseguida se le adicion6 cuidadosamente TiCl,
y la soluciéon se sonicé 2hrs mds, posteriormente se
permitié un envejecimiento de la solucion manteniéndola
a 90 °C por 24 hrs. Finalmente se centrifugd a 2000
rev/min por 30 min, para facilitar la remocion del HCl y
se seco en el rotavapor con EtOH hasta obtener un sélido
oscuro.

En el tratamiento por microondas,se partié de 6xido de
grafito con sonicacion de 1 h en H,O, para
posteriormente adicionarle TiCly, la solucion se dej6 en
sonicacion durante 2 h mds, enseguida se ajustd el pH
con NaOH, la solucion fue introducida al microondas a
una temperatura 150 °C y potencia de 150 W durante 5,
10, 15, 20 y 25 min, finalmente la soluciones fueron
secadas por filtracién. En la tabla 3 se presentan las
muestras obtenidas.

Tiempo de
sonicacioén Tiempo de exposicién a microondas del
del 6xido Grafeno/TiO,
de grafito.
T 5 min 10 min 15 min 20 min 25 min
04892g |0.1362g |0.2361g |0.2224g| 03601 g

Tabla 3. Muestras de Grafeno/TiO, utilizando TiCl, por
microondas

3. Resultados y Discusién

La estructura cristalina se analizé por difracciéon de
rayos X (DRX) en un equipo Philips modelo X'pert MPD
con tubo de Cu y Ko de 1.5045 A . La morfologia se
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estudi6 con un microscopio de sonda de barrido Digital . O
Instruments y controlador NanoScope III, empleando Sean rate 12504 iy

Sursher al cample b=

microscopia de Fuerza Atomica (AFM). irmaze Tluta ot

La Figura 2 muestra los patrones de difraccién que Tt AR
corresponden al 6xido de grafito (GO) y Grafeno/TiO, 1
sintetizado por sol gel y empleando los tratamientos:
hidrotérmico, microondas y envejecimiento. Se observa et

en cada uno de ellos los picos caracteristicos del TiO, en
su fase anatasa, y los picos pertenecientes al 6xido de
grafito, a excepcion del preparado por el método de
precipitacion (envejecimiento), en el que no se observan

todos los picos. T
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Figura 4. AFM de a). Oxido de grafito

T T En la Figura 5a y 5b muestran el TiO, sintetizado por
= il ,' el método de sol gel ycalcinado a 300°C con un tamafio
E | . ; de grano 68.78 nm y el TiO, calcinado a 500°C con un
E e i Nl Sl tamafio de grano de 45.98 nm, por tanto la calcinaciéon a
|l ?}:‘*_m,’,"“_ mayor temperatura genera tamafios de grano mas
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Figura 2. Patrones de DRX de las muestras de Grafeno/TiO, por e T Thk

diversas metodologias y Oxido de Grafito. 1900 s
La figura 3 corresponde a el difractograma de muestras _—
de TiO,/Grafeno sintetizadas por sol gel, aplicandoles un Tigha anghe
tratamiento hidrotérmico con diferentes temperaturas de
calcinacion 300°C con una fase anatasa y 500°C con
aparicion de la fase rutilo.
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Figura 3. Patrones de DRX de Grafeno/Ti0; calcinada a 300 °C
y 500°C.

En la Figura 4 se observa la superficie del oxido de
grafito analizado por Microscopia de Fuerza Atdmica
(AFM), sintetizado por Hummers modificado, el cual L LR o o
presenta una superficie irregular donde no existe un o PRTSp—
tamafio de grano definido.

Figura 5b. AFM de TiO, calcinada a 500 °C

En la Figura 6a y 6b se presentan las micrografias de
Grafeno/TiO, por el método de sol gel y tratamiento
hidrotérmico calcinadas a 300 y 500 °C. Se puede
observar que el tamafio de grano disminuye conforme la
temperatura de calcinacion aumenta.
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Figura 6a. Superficie homogénea de la muestra calcinada a
500°C por tratamiento hidrotérmico
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Figura 6b. Micrografia de la muestra calcinada a 300 °C y
tratamiento hidrotérmico con un tamafio de grano de 48.19nm.
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Figura 6c.Micrografia de la muestra calcinada a 500 °C por
tratamiento de microondas.
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La micrografia de la Figura 7 muestra una superficie
regular de una muestra de TiO,/Grafeno por método sol
gel pero por microondas, la cual genera tamafios de grano
de 18nm siendo estos mas pequefios respecto al
tratamiento hidrotérmico.

En la Figura 7a se presenta la micrografia de
TiO,/Grafeno utilizando como precursor (TiCly), y con
tratamiento por precipitacién (envejecimiento), lo que se
observo fue una superficie irregular donde los tamafios
de particula estan poco definidos (figura 7a) en contraste
con el tratamiento por microondas donde la superficie es
mas homogénea y tamafio de grano de 21.66 nm, figura
7b.
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Figura 7a Micrografia de TiO)/grafeno -TiCl, por
precipitacion.
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Figura 7b. Micrografia de TiO,/grafeno -TiCl; por 10 min. en
microondas.

4. Conclusiones

Se logré sintetizar Grafeno/TiO, mediante los métodos
de sol gel y precipitacion, con tratamientos hidrotérmico,
microondas y precipitacion (envejecimiento). Las
micrografias de AFM muestran que el tratamiento de
microondas nos proporciona tamafios de grano mas
pequefios en comparacion con los otros tratamientos, se
observo también que las superficies son mas regulares en
los tratamientos hidrotérmicos y microondas en contraste
con el método por precipitacion. Por lo que respecta a la
temperatura de calcinacioén es recomendable si deseamos
tamafios de grano pequefios y superficies regulares
calcinar a altas temperaturas. Finalmente para la
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preparacion de la Titania se recomienda usar el método
de sol gel usando como precursor TIIP, ya esto permite
controlar mejor la sintesis de los materiales.
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