is¢ UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO

INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA
AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

Sintesis y funcionalizacion de nanohojas de
hBN para su aplicacion como adsorbente y

soporte catalitico

Tesis
Que para obtener el titulo de

Doctora en Ciencias de los Materiales

Presenta:

M en C. Nancy Vazquez Canales

Director de tesis:

Dr. Jestis Garcia Serrano

Mineral de la Reforma, Hgo., abril del 2025




Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo
Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria

% o sl Thasin Crlnmrme
Y01 OF CNEUN@ETING ana bBasic ociences

Mineral de la Reforma, Hgo., a 9 de abril de 2025

Numero de control: ICBI-D/590/2025
Asunto: Autorizacion de impresion.

MTRA. OJUKY DEL ROCIO ISLAS MALDONADO
DIRECTORA DE ADMINISTRACION ESCOLAR DE LA UAEH

El Comité Tutorial de la tesis titulada “Sintesis y funcionalizacion de nanohojas de hBN para su
aplicacion como adsorbente y soporte catalitico”, realizado por la sustentante Nancy Vazquez
Canales con numero de cuenta 429606 perteneciente al programa de Doctorado en Ciencias de
los Materiales (tradicional), una vez que ha revisado, analizado y evaluado el documento
recepcional de acuerdo a lo estipulado en el Articulo 110 del Reglamento de Estudios de Posgrado,
tiene a bien extender la presente:

AUTORIZACION DE IMPRESION

Por lo que la sustentante debera cumplir los requisitos del Reglamento de Estudios de Posgrado y
con lo establecido en el proceso de grado vigente.

Atentamente
N “Amor, Orden y Progreso”
-

El Comité Tutorial

Dr. Jesus Garcia Serrano Dra. Nayely Trejo Carbajal
Director de tesis Titular

o 7
e s

- s
,(adanfqm Conccimiento, Carretera Pachuca-

GVRIBO SRS
:;_,mlam‘]'z/wgo Km. 4.5 Colonia Carboneras, Mineral de la

Reforma, Hidalgo, México. C.P. 42184
Teléfono: 77171720 00 Ext. 40001

“Amor, Orden y Progreso” direccion_ichi@uaeh.edu.mx, vergarar@uaeh.edu.mx

2 5 Times é’wm X 5°\‘:/m’”)
Hi P V 9 s .
20 S somtion e jeng 3mn g uaeh.edu.mx




El presente trabajo se llevé a cabo en el Laboratorio de Nanoestructuras del Area Académica
de Ciencias de la Tierra y Materiales en el Instituto de Ciencias Bésicas e Ingenieria de la
Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, bajo la direcciéon del Dr. Jests Garcia

Serrano.




Dedicatorias

Dedico este presente trabajo con mucho carifio:

A mi madre, Maria
Una mujer grandiosa que me hace llenar de orgullo que, a pesar de las adversidades logré
sacarnos adelante con su esfuerzo y su amor. Este logro es tanto mio como suyo, sin su

esfuerzo, paciencia y amor, no habria sido posible jmuchas gracias mam4, la amo!

A mis hermanos, José Carlos y Angel de Jesus

Los dos hombres més importantes de mi vida. Su apoyo, sus palabras de aliento y hasta a
veces bromas han ido fundamentales para superar momentos dificiles en este camino.
Gracias por estar siempre a mi lado, por creer en mi y por darme fuerzas cuando mas lo

necesitaba. Esta meta lograda es de ustedes también jmuchas gracias, los amo!




Agradecimientos

Agradezco este presente trabajo:
A mi director de tesis, el Dr. Jests

Por su apoyo condicional, por motivarme en momentos dificiles y por compartir su vasto
conocimiento conmigo. Gracias por sus ensefianzas, su dedicacién y por inspirarme a

seguir creciendo académica y profesionalmente.
A mis sinodales de tesis: Dra. Nayely, Dra. Ana Maria y Dra. Marissa

Por el tiempo invertido para la revisiéon de esta tesis, comentarios, sugerencias y sus
preguntas en cada seminario que me llevé a tratar de tener una tesis lo mas completa

posible.
A mis amigos de posgrado Betsabe, Flor y Damian

Te agradezco por su amistad, la confianza, las charlas de diversién para distraerme un

poco. Sobre todo, a ti Damian por tus palabras de aliento todo el tiempo, jmuchas gracias!

A los estudiantes de licenciatura Juan Carlos, Jaqueline, Diana, Mariana y Daniela

Les agradezco por compaiifa, sus risas que se escuchaban en todo el laboratorio @). Por su

apoyo en el laboratorio el cual me ayudé en terminar mi trabajo, jmuchas gracias!

A CONAHCYT

Por la beca otorgada con el niimero 806566 la cual me permitié el desarrollo del proyecto

de investigacion, asi como mi formacion académica durante agosto 2021 - enero 2025.

ii



CONTENIDO

RESUINEI ... vii
TNETOAUCCION ...ttt viii
ODbJEtiVO GENETAL ...t X

ODbjetivos @SPECILICOS .....cviviuiiiiiiiiiiiiiiic e X

Capitulo I. Marco tedérico

1.1. Nanomateriales 2D ..........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiii 2
1.2, NITTUIO A€ DOTO ...ttt 4
1.2.1. Propiedades del hBIN .........ccociiiiiiiiiciceeeereeee et 6
1.2.2. Nanoestructuras de hBN ........ccocoiiiiiininiiiicceceee e 9
1.3. Métodos de sintesis de nanoestructuras 2D ............ccccccoviiniiiiiiiniiiiie 10
1.3.1. Método de exfoliacion en fase Hiquida ........cceceoveueirieineiniiinicccceecee 11
1.4. Funcionalizacién de la superficie de las nanohojas de hBN ...........ccccccviiniinninninee. 13
1.5. Aplicaciones de las nanoestructuras de hBN.........c..ccccoiiiiiiniiiiiiccce, 16
1.5.1. Remocion de COlorantes.............cccccvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciccc e 17
1.5.1.1. Clasificacion de COlOTANEES ..........cceueirueirieinieiineereceeeec e 17
1.5.1.2. Métodos de remocion de colorantes............cccevveevieiirienincineineereeeeeeeeee 19
1.5.1.3. AdSOTCION ...ttt ettt 20
1.5.2. Nanomateriales 2D como soporte catalitiCo........c..coevveiririnienieiiiiiniincicicncncee 21
1.5.2.1. Nitruro de boro hexagonal como soporte catalitico ............cccoceciciniiiininincnaen. 22
1.5.2.2. CatAlISIS ..uveuereuirieiiieiiieieee ettt 22

Capitulo II. Obtencion y funcionalizacion de nanoestructuras bidimensionales
de hBN

2.0 INEOAUCCION ... 25
2.2. Metodologia experimental .............cccccooiviiiiiiiiiiiiniiiiiece e 27
2.2.1. ROACHIVOS .....viviiiiiiiiictctcc s 27
2.2.2. Equipo cientifico para la caracterizacion de nanoestructuras.........c..cccoceceevevervrrennnnee 27
2.2.3. Obtencion de nanoestructuras bidimensionales de hBN...............cccoccoiiiiinnee. 30
2.2.4. Funcionalizacién de la superficie de nanoestructuras de hBN................cccccoonnii. 31
2.3. Resultados y diSCUSION.......cccciviiiiiiiiiiiiiiiiiicicc e 32

iii



2.3.1. Caracterizacion del hBIN €N DUILO .....vviiiiiieeeeeeeeeeeee et 32

2.3.1.1. Determinacion de propiedades 6pticas mediante UV-Vis .......c.ccccceevvcnincnnnnee 32
2.3.1.2. Identificacion de modos de vibracién mediante espectroscopia Raman y
espectroscopia FT-IR ... 33
2.3.1.3. Estructura cristalina determinada mediante DRX..............cccccccviviniiinninninnne. 34
2.3.1.4. Obtencion del tamafio de particula mediante ATP .......cccceoveinininciiniinincnienn 35
2.3.1.5. Identificacion de la morfologia mediante microscopia electrénica ..................... 36
2.3.1.6. Identificacion elemental de la composicion mediante EDS y XPS....................... 38
2.3.2. Obtencion de nanohojas de hBN ..........ccocooiiiiiiiiiiiiiccceeee 40
2.3.3. Caracterizacion de las hBNNSs ..., 43
2.3.3.1. Determinacién de propiedades 6pticas mediante UV-Vis .........cccccevviriniinnene 43
2.3.3.2. Identificacion de la estructura cristalina mediante DRX ............ccooiiiiinnnn. 45
2.3.3.3. Modos de vibracion mediante FT-IR y Raman .........ccccccceeoiviinciniinecnicnen 48
2.3.3.4. Determinacién del tamafio de particula mediante ATP ........cccccooevveviinininnnn. 50
2.3.3.5. Identificacion elemental de la composicién mediante EDS y XPS...................... 51
2.3.3.6. Determinacién de estabilidad térmica mediante TGA..............cccccooviiiiininnan. 53
2.3.3.7. Identificaciéon de la morfologia mediante TEM..........ccccccecciviiniiniinninncnnen. 54
2.3.4. Modificacion superficial de las hBNINSS ........ccccvviviiiiiiininiiicncccccce 61
2.3.4.1. Caracterizaciéon de las hBNNSs funcionalizadas con grupos NHa...................... 62
2.3.4.2. Modos vibracionales mediante Raman y FT-IR..........ccccccccoiiiiinniiiniine. 62
2.3.4.3. Determinacion del grado de funcionalizacién mediante TGA ...........ccccceueueneee. 66
2.3.4.4. Identificacion de la composicién elemental mediante EDS y XPS....................... 69
CONCIUSIONES ......c.viiiiiiiii e 72

Capitulo III. Nanoestructuras de hBN como adsorbente de colorantes disueltos

en agua
3.1 INErOAUCCION ... 74
3.2. Metodologia experimental .............cccceeieiiniiiniiineeeeeeeeee e 76
3.2.1 COlOTANtES. ......cvviiiiiiciciic s 76
3.2.2. Adsorcién de colorantes disueltos en agua...........ccccccevveuiviiiiiiiiniiiniiiiii 78
3.2.3. Equipo cientifico para la caracterizacion del adsorbente...........cccccveereenecnincnnee. 78
3.2.4. Isotermas y cinéticas de adSOrcion .........cccoecveerieiiiniciniciniiecceee e 79




3.3. Resultados y diSCUSION.......ccuciviiuiiiiiiiiiiiiciiccc e 81

3.3.1. Caracterizacién de las nanohojas de hBN..........cccccoiiiiiiiiniicce, 81
3.3.1.1. Determinacion del drea superficial...........ccoeivieiriniiincniniiceeeeeeeeee 81
3.3.1.2. Determinacion de la carga superficial mediante Potencial Zeta........................... 82

3.3.2. Adsorcion de colorantes en soluCIONES ACUOSAS .......cc.eveueruervenieieiniinieniereteenreeeeenes 83
3.3.2.1 Efecto del tipo de colorante sobre la adsorcion...........cccceevveeveininencieininenienne 86
3.3.2.2 Efecto de la concentracion sobre la adsorcién de los colorantes............cccceueueee. 88
3.3.2.3 Efecto de la cantidad de adsorbente sobre la adsorcion de los colorantes .......... 90
3.3.2.4. Cinéticas de adsorcion de COlOTantes ...........cccceevereirininienieineneneeeeesreeeeee 91
3.3.2.5. Isotermas de adsorcion de colorantes ............cccceeverierienenienieneneneeeeseeeeee 93
3.3.2.6. Selectividad de COlOTANTES .........ccevueieiriirieieieeeieee e 95
3.3.2.7. Adsorcion en agua residual real ...........ccoeiviiiiiiiiiiiiiie 97

CONCIUSIONES ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt b bt eas 99

Capitulo IV. Sintesis de nanoparticulas de Au soportadas en nanohojas de

nitruro de boro hexagonal y estudio de su actividad catalitica

4.7 INtrOdUCCION ...ttt 101
4.2. Metodologia experimental .............cccccoiiiiiiiiiiiiiii e 104
4.2.1. REACHIVOS.....ccuiiiiiiiiiiciiicictcct e 104

4.2.2. Sintesis de nanoparticulas de Au soportadas en nanohojas de nitruro de boro
hexagonal funcionalizadas con grupos amino............cccccueeiriiveineiniineeeceeeeeee 105

4.2.3. Hidrogenacion de 2-nitrofenol y 4-nitro-o-fenilendiamina catalizada por los

nanocompuestos de Au/hBNNSs-NHo........c.ccccoiiiiiiiiiiiiics 106
4.3. Resultad0s ¥ diSCUSION.........cevviuiriiiiiiiiiciricereeeeee ettt 107
4.3.1. Formacion de nanoparticulas de Au sobre la superficie de hBNNSs-NHo............. 107
4.3.1.1. Identificacion elemental mediante EDS ..............ccccccoviiiniiniiniiiicee, 109
4.3.1.2. Morfologia de las AuNPs mediante TEM............cccccooviiiiiiniiiiinniiiie, 110
4.3.1.3. Determinacién de la estructura cristalina mediante DRX .........cccccocccvveinenennne. 114

4.3.2. Evaluacioén de la actividad catalitica de los nanocompuestos de
AUu/hBNINSS-NHa ..o 115

4.3.2.1 Evaluacion de la actividad catalitica para la hidrogenaciéon de 2-nitrofenol.....116

4.3.2.2 Evaluacion de la actividad catalitica para la hidrogenacién de 4-nitro-o-
fenilendiamina ...........ccccoeoiiiiiiiiiiiiiiii s 123




ANIEXO A Lottt e st et 129
ANEXO B oottt ettt st sttt st sbeesbeenaees 130
ANIEXO Conneet ettt ettt a e ea bttt b e ae bbb eneen 132
ANEXO D ettt sttt 136
REFETENCIAS ...ttt b ettt 139
PUDLICACIONES ...ttt ettt 151
CONEIOSOS ...ttt 154




Resumen
Se reporta la obtenciéon de nanohojas de nitruro de boro hexagonal (hBNNSs) y hBNNSs

funcionalizadas con grupos amino (hBNNSs-NH»). Las primeras se evaluaron como
adsorbente de colorantes bésicos y acidos disueltos en agua, mientras que las hBNNSs-NH: se
usaron como soporte de AuNPs utilizadas en la catélisis de la hidrogenacién de compuestos
nitro-aromaticos. Las hBNNSs se prepararon mediante el método de exfoliacién en fase liquida
asistida por ondas ultrasénicas empleando hBN, la mezcla de agua desionizada con
isopropanol y 4 h de reaccién. Las técnicas de TEM y Raman confirmaron la obtencién de
hBNNSs con didmetro promedio de 170 nm y espesor de algunas capas atémicas, cuyo
contenido de By N fue confirmado por XPS y EDS. Las hBNNSs presentaron un drea superficial
BET de 41 m?/g. Ademads, también presentan carga superficial negativa. La evaluacion de las
hBNNSs como adsorbente de colorantes revelé que son maés eficientes para la adsorcion de
colorantes basicos tales como azul de metileno, verde brillante y cristal violeta en comparacion
a colorantes acidos como rojo de metilo, amarillo metanil y naranja II. En soluciones de verde
brillante con concentracién de 5 y 80 mg/L, las hBNNSs removieron los colorantes con una
eficiencia del 99 y 59%, respectivamente, obteniéndose una capacidad de adsorcién de 72
mg/g. Los datos experimentales de adsorcion se ajustaron al modelo cinético de pseudo
segundo orden y al modelo de isoterma de Langmuir. Por otro lado, la superficie de las
hBNNSs fue modificada mediante la incorporaciéon de -NH: en un proceso quimico asistido
por ultrasonido usando hidracina como agente funcionalizante. Los espectros Raman y FT-IR
de las hBNNSs-NH> mostraron las bandas caracteristicas de los grupos amino confirmando la
funcionalizaciéon de las hBNNSs. El grado de funcionalizacioén calculado con TGA, indicé que
el contenido de -NH> varia de 0.9 a 5.1% en peso en funcién de la concentracion hidracina.
Ademés, para la sintesis de nanocompésitos de Au/hBNNSs-NHo>, las AuNPs fueron crecidas
sobre la superficie de las hBNNSs-NH,, usando diferente concentracion de HAuCly para
controlar el contenido de AuNPs. Las imégenes de TEM de los nanocompdsitos mostraron la
formacion de AuNPs con forma esférica y tamafio promedio de 19 a 21 nm distribuidas
uniformemente en las hBNNSs-NH,. Los espectros UV-Vis exhibieron una banda de absorcion
en 515 nm debida a la resonancia de plasmoén superficial de las AuNPs. Los nanocompdsitos
de Au/hBNNSs-NH; actdan como catalizadores eficientes de la hidrogenacion de 2-nitrofenol

y 4-nitro-o-fenilendiamina con porcentajes de reduccién del 60 al 98% dependiendo de la

concentracion de catalizador A contenido de AulNDPs.
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Introduccion

El grafeno es un material que ha llamado mucho la atencion desde que se obtuvo por primera
vez en el 2004 al extraer solo una capa atémica del grafito [1]. El grafeno es una pelicula de
carbono cristalina de un a&tomo de espesor, el cual presenta diversas propiedades como elevada
movilidad de portadores, alto médulo de Young, gran conductividad eléctrica, buena
resistencia mecanica y excelente transparencia Optica, lo que le permite tener diversas

aplicaciones [2], [3].

El surgimiento del grafeno encaminé el descubrimiento de otros tipos de materiales
similares con estructuras de capas como los dicalcogenuros de metales de transicién (abreviado
como TMD, por sus siglas en inglés Transition Metal Dichalcogenides) [4], f6sforo negro (BP) [5],
siliceno [6], fosforeno [7], hidréxidos dobles laminados (LDH, que por sus siglas en inglés
Layered Double Hydroxide) [8], carburos, nitruros y carbonitruros de metales de transicion
(MXenos) [9], germaneno [10], estaneno [11], borofeno [12] y nitruro de boro hexagonal (hBN)

[13], entre otros.

El nitruro de boro (BN) es un material que se encuentra en cuatro formas cristalinas: ctibica
(cBN), romboédrica (rBN), wurtzita (WBN) y hexagonal (hBN) [14]. Dentro de las diversas
nanoestructuras del BN se incluyen 0D (por ejemplo, nanoparticulas), 1D (por ejemplo,
nanotubos) y 2D (por ejemplo, nanohojas) [15]. En forma de nanomaterial, el hBN tiene valiosas
caracteristicas como gran area superficial, resistencia mecanica, numerosos defectos
estructurales, excepcional estabilidad y conductividad térmica, buena resistencia a la corrosion
y a la oxidacién, baja densidad y una alta energia de la banda prohibida, que lo hacen ideal
para diversas aplicaciones como almacenamiento de energia, purificacion de gases, suministro
de farmacos, tratamiento de aguas, entre otros [16, 17]. Los nanomateriales de hBN se han
implementado en tratamientos de agua debido a que puede tratar una amplia gama de
contaminantes, tales como tintes, disolventes organicos, iones de metales pesados, aceites,
entre otros [18]. Recientemente se ha reportado la sintesis y aplicaciéon de nanomateriales de
hBN para tratamientos de aguas. Por ejemplo, Li y colaboradores sintetizaron bigotes porosos
de hBN, los cuales poseen un buen rendimiento de adsorcion para rodamina B y azul de
metileno con capacidades de adsorcién de 210.1 mg/g y 13973.0 mg/ g, respectivamente [19].

Zhang y colaboradores sintetizaron nanohojas de hBN como potencial material para la
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adsorcion de iones de Cu (II) tanto en solucién pura como en presencia de otros metales. La
alta capacidad de adsorciéon (819 mg/g) de las nanohojas hacia los iones de Cu (II) se atribuye

a su elevada area superficial (~321 m2/g) [20].

Ademas de estas aplicaciones, las nanoestructuras de hBN se han implementado como
soporte de particulas de metales nobles para el desarrollo de nanocatalizadores. Por ejemplo,
se ha reportado el uso de nanohojas de hBN (hBNNS) como soporte de nanoparticulas
metalicas de Fe [21], Pt, Pd [22], Ag [23] y Au [24]. Meyer y colaboradores utilizaron hBNNSs
decoradas con nanoparticulas de Pd para la hidrogenacién catalitica de lactosa y compuestos
nitroaromaticos, el catalizador present6 alta actividad catalitica y reciclabilidad [25]. Xu y
colaboradores sintetizaron nanoparticulas de Ag sobre hBNNSs con una fina capa del complejo
acido tanico-ion férrico, obteniendo una alta actividad catalitica en la reduccién de 4-nitrofenol

[26].

En el presente trabajo, se reporta la obtencién, caracterizaciéon y funcionalizacion
superficial de las hBNNSs, asi como la aplicacién de las hBNNSs para la remocién de colorantes
solubles en agua y para el desarrollo de nanocompésitos de Au/hBNNSs. Las hBNNSs se
obtuvieron a partir de la exfoliacién de polvo de hBN en bulto usando el método de exfoliacion
quimica en fase liquida asistida por ultrasonido, estudiando el efecto del disolvente sobre la
morfologia, tamafio y defectos estructurales de las nanohojas. Las hBNNSs fueron
caracterizadas mediante las técnicas de Espectroscopia De Absorcion Ultravioleta-Visible (UV-
Vis), Espectroscopia De Absorciéon Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR),
Espectroscopia Raman, Microscopia Electronica De Trasmision (TEM), Microscopia
Electrénica De Barrido (SEM), Difraccién De Rayos X (DRX), Analisis Termogravimétrico
(TGA), Potencial Zeta. Mientras que, la funcionalizacién superficial de las hBNNSs se realizo
mediante el método de funcionalizacién quimica asistida por ultrasonido, incorporando
diferente cantidad de grupos amino sobre la superficie de la hBNNSs. Finalmente, las hBNNSs
fueron utilizadas para dos aplicaciones, por un lado, se estudi6é su desempefio como material
adsorbente de colorantes organicos disueltos en agua y, por otro lado, se usaron como soporte

de nanoparticulas de Au para la formacion de nanocompuestos de Au/hBNNSs.
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Objetivo general

Sintetizar nanoestructuras bidimensionales de nitruro de boro hexagonal mediante exfoliaciéon

liquida asistida por ultrasonido para su aplicacién como material adsorbente de colorantes

solubles en agua y como soporte de nanoparticulas metalicas.

Objetivos especificos

Obtener nanohojas de nitruro de boro hexagonal utilizando el método de exfoliacién en fase
liquida asistida por ultrasonido estudiando el efecto del tiempo de sonicacién y el disolvente

sobre el rendimiento de exfoliacién y caracteristicas de las nanohojas.

Caracterizar las nanoestructuras de nitruro de boro hexagonal mediante las técnicas de
espectroscopia UV-Vis, IR, Raman, DRX y microscopia electrénica para determinar las

propiedades 6pticas, vibracionales, estructura cristalina y caracteristicas morfoldgicas.

Funcionalizar la superficie de las nanohojas de nitruro de boro hexagonal mediante la
incorporaciéon de grupos -NH: utilizando el método sonoquimico usando hidrato de

hidracina como agente de funcionalizacion.

Evaluar la eficiencia de las nanohojas de nitruro de boro hexagonal en la remocién de

diferentes colorantes organicos solubles en agua

Utilizar las nanohojas de nitruro de boro hexagonal como soporte de nanoparticulas de oro
para producir nanocompésitos de Au/hBNNSs con diferente contenido de metal y evaluar

su actividad catalitica en la reducciéon de compuestos nitroaromaticos.

Caracterizar los nanocompésitos mediante las técnicas de UV-Vis y TEM para determinar

sus propiedades 6pticas y morfoldgicas.




Capitulo 1

Marco tedrico



Capitulo I
Marco tedrico

1.1. Nanomateriales 2D

Todos los materiales tienen tres dimensiones, llamadas largo, ancho y alto. Si al menos una de
estas tres dimensiones estd en el rango nanométrico, el material se denomina material
nanoestructurado. De acuerdo con el nimero de dimensiones fuera del rango nanométrico, los
materiales nanoestructurados se clasifican en tres categorias: i) cero dimensionales (0D), por
ejemplo, fullerenos, nanoparticulas y puntos cuanticos; ii) unidimensionales (1D), como los
nanotubos, nanobarras y nanohilos; y iii) bidimensionales (2D) como peliculas delgadas y
nanohojas. A parte de estos tres tipos de materiales nanoestructurados, hay otro tipo de
material que debi6 a sus caracteristicas esta relacionada con lo nanométrico, estos son llamados
materiales nanoestructurados tridimensionales (3D), ejemplos de ellos son los materiales

mesoporosos y los arreglos tridimensionales de nanotubos o nanoldminas [27] (Figura. 1.1).

Nanomateriales

0D 1D 2D 3D

Puntos cuanticos Nanorodillos Peliculas delgadas Materiales
Mesoporosos

Full
ullerenos Nanotubos Nanohojas Policristales
Nanoparticulas Nanofibras Nanoplacas Materiales

laminares

Fuente: Elaboracién propia

Figura 1.1. Clasificacion de los nanomateriales de acuerdo a sus dimensiones.

Las propiedades eléctricas, 6pticas, magnéticas y de superficie de los distintos tipos de
materiales nanoestructurados son significativamente diferentes, por lo que cada uno tiene sus

propias aplicaciones. En ese sentido, los nanomateriales 2D han recibido una gran atencién de
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la comunidad cientifica a partir del descubrimiento del grafeno en el 2004 [3]. Estos materiales
son comdinmente de una sola capa o algunas capas atémicas y muestran notables propiedades
fisicoquimicas, biolégicas y eléctricas, las cuales permiten una amplia gama de aplicaciones en

diferentes dreas como en la energia, medio ambiente, salud, entre otras [28].

El material mas popular de la familia de los nanomateriales 2D es el grafeno, que consiste
en una capa de atomos de carbono formando una estructura hexagonal [17]. El grafeno se ha
utilizado para diversas aplicaciones como en el almacenamiento de energia, sensores
biolégicos y dispositivos electrénicos y Opticos de alta velocidad [13]. Después del
descubrimiento del grafeno, el mundo cientifico se involucré en la busqueda de nuevos
nanomateriales 2D, obteniéndose una gran variedad de ellos, desde metales hasta aislantes,
semiconductores e inclusive superconductores [7]. Ejemplo de materiales 2Ds son los 6xidos
de metales de transicion (TMOs) [29], dicalcogenuros de metales de transiciéon (TMDs) [4],
estructuras metalorganicas (MOFs) [30], redes orgénicas covalentes (COFs) [31], hidroxidos
dobles laminares (LDHs) [8], carburos y carbonitruros de metales de transicion (MXenos) [32],

fésforo negro [5], nitruro de boro hexagonal (hBN), entre otros (Figura. 1.2).
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Figura 1.2. Diversos tipos de nanomateriales 2D [33].
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1.2. Nitruro de boro

El nitruro de boro (BN) es un compuesto de boro y nitrégeno de los grupos Il y V de la tabla
periddica, en proporciones de ambos elementos 1:1. El nitrégeno es uno de los elementos mas
abundante en el planeta, ocupa alrededor del 78% de la atmosfera terrestre; mientras que el
boro es un elemento poco abundante y se encuentra principalmente como minerales de borato
en la naturaleza [34]. E1 BN fue sintetizado por primera vez en 1842 por Balmain mediante una
reacciéon quimica de 6xido bérico y cianuro de potasio [35]. El nitruro de boro hexagonal (hBN)
comparte algunas propiedades similares con el grafeno. Sin embargo, el hBN suele ser blanco
o casi transparente y el grafeno es negro, por lo que al hBN suele ser llamado “grafeno blanco”

(Figura 1.3).

Grafeno

Figura 1.3. Estructura del hBN con su respectivo polvo (izquierda) y estructura del grafeno con su respectivo polvo.

El BN es isoelectrénico e isoestructural con el grafito, es decir, que tienen los mismos
electrones de valencia y la misma estructura. El 4&tomo de B aporta tres electrones y el atomo

de N aporta 5 electrones de valencia.

Tabla 1.1. Configuracion electrénica de B, Cy N.

Elemento Nitmero de Diagrama de orbital Conflglfra.cmn
electronica

electrones
B 5 1s[H4]as [H]2e [t ] ][] 152252 2pt
C 6 1s 25 2 |:| 152252 2p2
N 7 1s 25 zp 1s22822p3
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El BN existe en cuatro formas cristalinas: wurtzita (WBN) o tipo lonsdaleita, cabica (cBN)
que es analoga a la estructura diamante del carbono. Ambas estructuras con hibridacién sp3.
Mientras que, la estructura romboédrica (rBN) con un apilamiento de las capas en forma ABC,
y hexagonal (hBN) con apilamientos de capas de tipo AA' y AB con hibridaciones sp? (Figura.
1.4) [36].

R
WS S
RS>
S

hBN rBN wBN cBN

Figura 1.4. Estructuras cristalinas del nitruro de boro

T

La estructura que mas se ha estudiado en la actualidad es el nitruro de boro hexagonal
(hBN), siendo un semiconductor de banda ancha (~6 eV), con una conductividad térmica de
2000 W/mK y excelente estabilidad térmica [37]. Esta conformado por atomos de nitrégeno y
boro, los cuales estdn enlazados mediante enlaces tipo o (muy fuertes) y entre las capas el

enlace es de tipo van der Waals (muy débiles) [38].

El hBN es un material en el que las capas individuales se mantienen unidas por fuerzas de
van der Waals. La configuraciéon de apilamiento del hBN es AA’, en la que los dtomos B de una
capa se encuentran por encima de los 4tomos N de la segunda capa, y viceversa. En la
configuracién de apilamiento AB, los atomos de B y N de una capa estan desplazados con
respecto a la segunda capa en la celda unitaria por una fracciéon del vector de red en el plano

[39].
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1.2.1. Propiedades del hBN

¥ Estructura cristalina
La estructura mas estable del nitruro de boro es la estructura hexagonal. En cada capa, los
atomos de By N estdn unidos fuertemente por enlaces ¢ con longitud de enlace de 1.45 A [40].
El espaciamiento entre las capas esta conectado mediante fuerzas de van der Waals [41].
Dependiendo de la orientacién, los atomos puedes distribuirse en forma zigzag o sillén. La
estructura cristalina del hBN es hexagonal con un grupo puntual D¢ny grupo espacial P63/ mmc

[42], constantes de red a=b=2.5 A y c=6.6 A, angulos de enlace a=$=90° y y=120° (Figura. 1.5).
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Figura 1.5. Estructura del nitruro de boro hexagonal [43]
El apilamiento de AA" es mas favorable energéticamente en el hBN donde el atomo de N
que es rico en electrones se encuentra justo por encima del atomo B deficiente de electrones.
Esta predisposicion al tipo de apilamiento AA’, se debe a la estructura parcialmente iénica del

enlace B-N en el hBN, dando lugar a una disminucién de la conductividad eléctrica [40, 44].

¥ Vibraciones de red
El hBN tiene varios modos de vibracién como Aay, Big, E1u y Ezg [45]. Algunos de estos modos
son activos en espectroscopia Raman y otros a espectroscopia infrarroja. Cuando la vibracion
provoca un cambio en la polarizabilidad, es activo en Raman mientras que, se vuelve activo en

IR cuando la vibracién induce un cambio en el momento dipolar (Figura 1.6).
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Figura 1.6. Diferentes modos de vibracion del hBN [45].

¥ Estabilidad quimica y térmica
El BN es inerte quimicamente, es insoluble en agua fria, se disuelve y se descompone
ligeramente en agua caliente [46]. Su superficie es hidrofébica, es dificil que el vapor de agua
del aire se deposite en su superficie por lo que es utilizado como revestimiento de las paredes
interiores de alto vacio en diversos equipos [47]. Este material apenas reacciona con algunos
metales como cobre, hierro, aluminio, etc. Por lo que es utilizado como relleno anticorrosivo
de metales [48]. Especificamente el hBN y cBN muestran una alta estabilidad térmica. El hBN
es estable sin descomponerse a temperaturas superiores de 1000°C en aire, 1400°C en vacio y
hasta 2850°C en atmosfera inerte [49]. Su conductividad térmica se encuentra en el rango de
300-200 W/mK, mientras que la de grafeno se encuentra entre 1500-2500 W/mK. La diferencia
en la conductividad puede deberse a los modos fonénicos suaves de las laminas de carbono y

a la diferencia de masa entre el By N [50].
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¥ Propiedades mecanicas
La dureza del hBN estd en el rango de 1.5-1.3 GPa (Vickers) y el médulo de Young de 36.5 GPa
[51]. En combinacién con el modelo de fuerza y el comportamiento mecanico equivalente del
enlace B-N, la rigidez mecanica a la traccién y al cizallamiento en el plano del BN es de 0.328 y

0.171 TPa/nm, respectivamente [52].

¥ Propiedades eléctricas
Los materiales que cominmente son conductores de calor suelen ser buenos conductores de
electricidad [53]. En cambio, el BN es un buen conductor de calor, pero un aislante de la
electricidad [54]. Esto sucede debido a que el atomo de B se encuentra deficiente de electrones
en el BN, lo que hace que los electrones se unan alrededor del &tomo de B y que el BN presente
el aislamiento [55]. Esto puede mantenerse incluso estando expuesto a temperaturas altas [56].
Tiene una resistividad a temperatura ambiente de 106-10'® Qm [57] y una energia de banda
prohibida con un valor de 5.95 eV, siendo un semiconductor indirecto [58]. Estudios recientes
indican que la energia de banda prohibida del hBN 2D se encuentra generalmente alrededor

de 6 eVy 6.1 eV para monocapas de hBN [59].

¥ Propiedades opticas
El BN no presente ninguna banda de absorcion en la regién visible del espectro
electromagnético, por lo que presenta es transparente al estar en forma de pelicula y de color
blanco en bloque sélido [60]. En la regién ultravioleta aparece una banda de absorcién aguda
entre 190-220 nm aproximadamente, la cual es debido a la transicion electrénica de la banda
de valencia a la banda de conduccion [59]. La suspensiéon de hBNNSs es transparente a menudo
a concentraciones bajas y exhibe el efecto Tyndall (dispersién de la luz dentro de la dispersion).
En concentraciones altas, la luz se difracta; y la dispersion se ve lechosa debido a las

dimensiones de las nanohojas que son mayores que la longitud de onda de la luz laser [61].
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1.2.2. Nanoestructuras de hBN

Los materiales nanoestructurados hacen referencia a materiales con un tamafio en el rango de
1-100 nm en una, dos o tres de sus dimensiones. En afios recientes, estos materiales han llamado
el interés de los cientificos por sus notables propiedades fisicoquimicas, biolégicas y eléctricas,
las cuales permiten una amplia gama de aplicaciones en diferentes areas como en la energia,
medio ambiente, salud, entre otras [28]. Entre estos materiales nanoestructurados los basados
en nitruro de boro son potencialmente importantes debido a su alta estabilidad quimica,

resistencia mecanica, resistencia a la oxidacion y aislamiento eléctrico [62].

a) b)

Figura 1.7. Nanoestructuras de hBN: a) nanohoja de una sola capa, b) nanotubo de pared simple y c) fullerreno de una sola
capa [62].

Las nanoparticulas de BN tienen una alta conductividad térmica que es aprovechada en
nanofluidos, los cuales pueden utilizarse en intercambiadores de calor para aplicaciones de
refrigeracion o calentamiento rapido [63]. Los nanotubos de hBN aumentan la conductividad
térmica y mejoran las propiedades mecanicas de ceramicos y metales. Estos nanotubos se han
implementado para la absorcién de hidrégeno, en el recubrimiento de materiales aislantes,
para producir emision de campo y luminiscencia ultravioleta [38]. Las nanoestructuras 2D de
hBN se han estudiado ampliamente para su aplicacion en transistores de efecto de campo,
dispositivos de tunelamiento, emisores y detectores de UV profundo, dispositivos
fotoeléctricos, entre otros [52]. Por otro lado, las nanoestructuras 3D pueden ser adaptadas a
estructuras porosas, las cuales son utilizadas para el almacenamiento de H», tratamiento de

contaminantes, soporte de catalizadores, suministro de foirmacos, entre otros [64] (Figura. 1.7).
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1.3. Métodos de sintesis de nanoestructuras 2D

Los métodos de sintesis para la obtencién nanoestructuras de hBN se pueden clasificar en dos
categorias: de arriba hacia abajo (fop-down, en inglés) y de abajo hacia arriba (bottom-up, en
inglés), (Figura 1.8). El primero consiste en la divisién de s6lidos en bulto a porciones cada vez
maés pequefias hasta lograr un tamafio nanométrico. Mientras que, el segundo mantiene la

esencia de la nanociencia, en que los materiales se construyen a partir de atomos y moléculas

[65].
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Figura 1.8. Métodos de sintesis de nanoestructuras

Diversas rutas de sintesis han sido desarrolladas para obtener nanoestructuras 2D de hBN. La
aplicabilidad de estas rutas depende de la pureza, defectos, costos, rendimiento y tiempo de

produccion.
1. Métodos de abajo hacia arriba (bottom-up):

® Deposicién quimica de vapor (CVD)
La deposicion quimica de vapor es un método eficiente para sintetizar nanoestructuras 2D de
alta calidad. Con este método, los materiales 2D crecen generalmente sobre un sustrato como
soporte lo cual determina las propiedades intrinsecas de los materiales crecidos en funcién de
esta interaccion. Normalmente, el hBN se obtiene a partir de precursores como borano de
amoniaco (NH3;BHs), borazina (BsHsNs3), tricloruro de boro (BCls), compuestos con grupo

amino (NH3) y Ny, sobre superficies de metales de transiciéon como Cu, Ni, Ag, Au, RueIr [66].

® Deposicion fisica de vapor (PVD)
La deposicién fisica de vapor es un método simple para depositar peliculas delgadas

(generalmente de unos pocos nm a unos pocos um), sobre un sustrato deseado. El método

10
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consta de los siguientes pasos: a) vaporizacién de materiales de origen sélido o liquido, b)
transporte de gases vaporizados hacia el sustrato objetivo, c) adsorcién y difusién de moléculas
sobre el sustrato, d) nucleacién mediante 4&tomos y moléculas difundidas y e) formacion de la
pelicula sobre el sustrato [67]. Recientemente, se obtuvo un gran tamafio de grano con
orientacién controlada mediante el método de pulverizacién catédica [68]. La epitaxia de haz

molecular también ha sido ampliamente utilizada para el crecimiento de peliculas de hBN [69].
2. Métodos de arriba hacia abajo (top-down):

¥ Exfoliacién mecanica
Es el método maés sencillo, facil y comdn para sintetizar nanoestructuras de tipo 2D a partir de
materiales en bulto. Dando lugar a materiales de alta calidad con costos relativamente bajos
[70]. El primer estudio experimental de nanoldminas delgadas de hBN sobre SiO, fue
desarrollado mediante la técnica de exfoliacién mecénica, logrando una cristalinidad y
continuidad de las ldminas con una estructura hexagonal ordenada con un espesor en el rango
de 3.5 a 80 nm [71]. Este método consiste en pegar una cinta adhesiva sobre el material y
después despegar la cinta bruscamente, con lo cual se va desprendiendo parte del material y

asi se obtienen capas de nitruro de boro.

¥ Molienda con bolas
La molienda con bolas es uno de los métodos de separaciéon mecanica mas comunes con el qué,
se ha logrado un refinamiento de tamafio en tiempos alrededor de 3 h de molienda con una
disminucién de tamafio lateral de particula de 394-607 nm a 90-214 nm [72]. La utilidad de este
método que genera alta energia puede conducir a la activacién quimica del hBN, que es

quimicamente inerte [73].

1.3.1. Método de exfoliacion en fase liquida

El uso del método de exfoliacion en fase liquida para la sintesis de nanoestructuras 2D de hBN
fue reportado por primera vez en 2008, donde se utilizaron cristales de hBN y se sonicaron en
una solucién de 1,2-dicloroetano con un polimero [74]. Este tipo de exfoliacién quimica
involucra disolventes y sonicacion, el cual también se denomina exfoliacién en fase liquida, ya
que es realizada en un medio liquido [75]. Debido a la fuerza entre capas del hBN los
disolventes comdnmente utilizados para la exfoliacion son disolventes como

dimetilformamida (DMF), bases de Lewis como polietilenglicol (PEG), entre otros [60]. En este

11
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método, las ondas ultrasénicas ayudan a dispersar el hBN en bulto en la fase liquida y actta
sobre el hBN causando que las capas de hBN se desprendan del material debido a la energia

generada durante la ultrasonicacion (Figura 1.9).

- %\\\\\\%\\\\\g %
s st s R
s R

hBN en bulto

. Disolvente

Burbujas

hBNNSs

Fuente: Elaboracién propia
Figura 1.9. Proceso de exfoliacion en fase liquida asistida con ondas ultrasénicas

La energia que se genera es debido al fendmeno de cavitacion, el cual consiste en la
formacién de microburbujas dentro de la solucién debido a la propagacién de las ondas
ultrasonicas en el liquido, las burbujas forman cavidades dentro de las capas de hBN, después
las burbujas crecen a dimensiones criticas y finalmente colapsan produciendo la energia para
separar las capas del material en bulto (burbujas color verde dentro de la Figura 1.9) [76]. La
cavitacion acustica aplica estrés a las nanohojas de hBN causando el rompimiento de las
fuerzas de van der Waals entre las capas adyacentes [77]. El método es facil y rapido, insensible

a condiciones ambientales permitiendo asi obtener mayores rendimientos [78].

Los disolventes utilizados en el método de exfoliacion en fase liquida son variados, como
disolventes organicos, agua y algunas soluciones en acido. Zhi y colaboradores sintetizaron
nanohojas de hBN (hBNNSs) mediante sonicacién de polvo de hBN y como disolvente DMF
[79]. Ellos atribuyen la exfoliacion a interacciones fuertes entre la superficie del hBN y el
disolvente. En 2014, Cao y colaboradores sintetizaron hBNNSs utilizando una mezcla de
disolventes (solucién acuosa de amoniaco/alcohol isopropilico) [80]. Por otro lado, Wang y

colaboradores usaron dcido metanosulfénico (MSA) para exfoliar hBN mediante sonicacion.

12
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Los autores mencionan que el MSA protona los bordes y superficie del hBN durante el proceso,
lo que da como resultado fuerzas de repulsiéon entre las capas adyacentes que conduce la

exfoliacion.

A pesar de que el disolvente juega un papel muy importante en la exfoliacion del hBN,
algunos estudios indican que tanto el rendimiento de la exfoliacién como las caracteristicas
fisicas y quimicas de las hBNNSs dependen de una combinaciéon de diferentes factores, como
los parametros ultrasénicos (frecuencia, potencia, tiempo y niimero de ciclos), la composicion
del medio liquido, y las caracteristicas del hBN en bulto (tamafio, forma y concentracién). Nie
y colaboradores [81] publicaron la obtencién de hBNNSs con la mezcla de agua desionizada y
1-propanol o 2-propanol utilizando el método de exfoliacién en fase liquida en un bafio
ultrasonico a 40 kHz durante 3 h. Mientras que, Gonzalez Ortiz y colaboradores [27] reportaron
la obtencién de hBNNSs mediante el proceso de intercalacion iénica, en este caso, la exfoliacion
fue asistida utilizando un dispositivo de ultrasonicacién a 20 kHz con una micropunta de 3
mm de didmetro durante 3 h. Por otro lado, Jiang y colaboradores [82] desarrollaron un
método que implica la intercalacion de iones Ni2* en capas intermedias de cristales de hBN
dispersos ultrasénicamente en una solucion de isopropanol/agua (relacién de volumen de
1/2.5). Este paso fue seguido por la reduccién de Ni2* y el crecimiento in situ de nanoparticulas
de Ni (NiNPs) bajo irradiaciéon de rayos gamma promoviendo la separaciéon de hBNNSs

decoradas con NiNPs.
1.4. Funcionalizacion de la superficie de las nanohojas de hBN

La mayoria de las modificaciones superficiales de los nanomateriales se realizan en fase liquida
mediante calentamiento, sonicacion, agitacion mecénica y/o interacciones nanomaterial -
disolvente. Un gran ntmero de parametros proporcionan una buena oportunidad para

optimizar las modificaciones de la superficie y satisfacer diversas aplicaciones [83].

1. Funcionalizacion no covalente

Los métodos de funcionalizacién no covalente usualmente no alteran las propiedades de la
estructura de los nanomateriales y conservan las propiedades intrinsecas durante la
funcionalizacién [84]. Sin embargo, la unién entre las modificaciones no covalentes y las
estructuras de hBN no suelen ser tan fuertes y estables como lo son las modificaciones

covalentes.
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Diversos compuestos organicos, materiales poliméricos [85], octadecilamina (ODA) [86],
acidos organicos, entre otros, han sido reportados para modificar la superficie de las
nanoestructuras formando una capa fina sobre ellas. Se ha encontrado que diversos polimeros
exfolian y funcionalizan de manera no covalente a nanoestructuras como los nanotubos de

carbono [87], grafeno [88] y nanotubos de hBN [89].

2. Interacciones acido-base de Lewis
Los enlaces de B-N polarizados localmente permiten la seleccién de atomos de B y N para
interacciones de acido-base de Lewis. Especificamente, estas interacciones son no covalentes,
pero con fuertes caracteristicas iénicas debido a las fuerzas electrostaticas entre los dtomos [43].
El ataque electrofilico a los atomos de N deberia ser posible, sin embargo, no hay reportes
experimentales. En cambio, si se encuentran reportes que indican la unién de grupos
funcionales con dtomos de B que poseen deficiencia de electrones (adcido de Lewis) y

susceptibles al ataque de compuestos de base de Lewis para formar complejos &cido-base

estables [86].

3. Funcionalizacion covalente
Los enlaces BN en la estructura del hBN tienen una ionicidad parcial, los atomos B y N estan
parcialmente cargados de forma positiva (centros deficientes de electrones) y negativa (centros
ricos en electrones), respectivamente. Esta caracteristica hace que los sitios B sean propensos al
ataque de grupos nucleofilicos, mientras los sitios N son reactivos con grupos electrofilicos
[64]. Existen en la actualidad diferentes grupos funcionales que han sido introducidos en BN

mediante funcionalizacién quimica covalente, por ejemplo:

®  Grupo hidroxilo (-OH)

Un grupo hidroxilo puede unirse covalentemente a los sitios B de una nanoestructura de BN,
siendo el grupo funcional mds importante para modificaciones quimicas de BN.
Recientemente, se han desarrollado métodos para unir grupos -OH en las superficies de
nanomateriales. Por ejemplo, Zhi y colaboradores reportaron la hidroxilacién de nanotubos de
BN (BNNTs) mediante reacciones quimicas entre BNNTs y H>O2 en una autoclave, donde el
H>O: se disocia para generar radicales HOe y reaccionar con los BNNTs [90]. Mediante otro
método, Lin y colaboradores prepararon BNNSs hidroxilados utilizando un método de

sonicacion, el cual indujo a la exfoliacién, corte e hidroxilacién de las capas de BN [60].
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¥ Grupos amino (-NHb)

Los centros B electrofilicos de las superficies de BN también pueden ser modificados por
grupos -NHR y -NHa. Por primera vez en 2007, fue reportado que los grupos -NH> podian
unirse a las superficies de los BNNTs de manera covalente. Ikuno y colaboradores introdujeron
grupos funcionales amino en la superficie de BNNTs mediante irradiacién de un plasma de
amoniaco en un generador de plasma de microondas [91]. La carga positiva de los atomos B
permite interactuar con bases de Lewis. Por ejemplo, Xie y colaboradores trataron BNNTSs con
cadenas de PEG terminadas con -NHzy se observé que los BNNTSs funcionalizados se podian

estabilizar en soluciones acuosas [92].

¥ Grupos alquilo (-R) y alcoxilo (-OR)
Estudios tedricos sefialaron que la reactividad quimica observada del sistema BN hacia
especies radicales se ve considerablemente mejorada por las caracteristicas de localizacion de
electrones 11 del BN. El dibromocarbeno (DBC) se ha utilizado como fuente de radicales para
la alquilacién de BNNS, mediante una reaccién basada en una metodologia de transferencia de
fase modificada en un disolvente bifasico, cuya interfaz con radicales DBC convierte a los
BNNS en una estructura BCN de anillo [93]. Otra estrategia viable para la funcionalizacién
covalente con grupos alquilo implica un enfoque de reduccién quimica utilizando 1-bromo
hexano, el cual muestra una reactividad mejorada hacia los radicales que sus contrapartes
neutras [94]. Los electrones desapareados de los radicales contribuyen a los orbitales vacantes
de los d&tomos de boro, lo que favorece la formacion de enlaces covalentes. Recientemente se
reporté un método de alcéholisis asistida por sonicaciéon en alcoholes primarios para injertar

grupos alcoxi en la superficie de BN [95].

¥ Grupos halogenuros (-X)
La fluoracién es un método que consiste en la utilizacion de fldor altamente electronegativo
que tiene mas electrones de valencia que el boro o el nitrégeno, y puede proporcionar mas
electrones para la conduccion y, por lo tanto, puede conferir semiconductividad, cambiando
las propiedades del material [96]. Xue y colaboradores identificaron la caracteristica
semiconductora de las hBNNS fluoradas preparadas mediante la técnica de funcionalizacién
quimica en solucién utilizando &cido fluorobdrico posterior a la exfoliacion de h-BN a granel

en isopropanol [97].
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1.5. Aplicaciones de las nanoestructuras de hBN
€ Microelectronica

Se han estudiado dos aplicaciones principales para materiales de BN en el campo de la
microelectrénica. El primero, utilizando la propiedad de aislamiento electrénico, los nanotubos
de hBN (hBNNTs) pueden ser utilizadas como separadores y barreras en componentes
altamente conductores, como barreras utilizadas en los transistores de efecto ttiinel de campo y
aislantes atdmicamente finos para la separacion de canales metdlicos. El segundo, empleando
la suavidad de la superficie, los materiales de BN pueden aplicarse como sustratos para

dispositivos de alto rendimiento [64].

¥ Nanofotonica
La nanofoténica hace referencia a los estudios de luces confinadas en tamafios nanométricos y
las interacciones que estos conlleven con el material. La mezcla de materiales dieléctricos
polares a escala atémica, como lo son las estructuras de BN pueden generar nuevos
dispositivos resultantes del comportamiento 6pticos hibrido de los componentes, lo que
permite un control directo sobre la funcién dieléctrica. En afios recientes, el conocimiento de
las propiedades fisicas y quimicas de hBN y sus heteroestructuras han impulsado el desarrollo

de dispositivos fotonicos basados en BN [98].

® Almacenamiento de hidrégeno
El hidrégeno es considerado uno de los mejores combustibles. Aunque, la escasez de materiales
seguros, eficaces y econémicos para su almacenamiento ha truncado demasiado su aplicacion.
En 2012, se sintetizaron esferas huecas de BN con céscaras ultrafinas, las cuales presentaron un
excelente rendimiento de almacenamiento de hidrégeno, ademds de la adsorciéon de

contaminantes organicos [99].

¥ Captura de CO;
Una de las aplicaciones potenciales de los materiales de BN es en la captura de CO.. En 2013,
se demostré por primera vez que, modificando la carga de los nanomateriales de BN, se puede
controlar e invertir la adsorcién/desorcion de CO; en las hBNNSs y hBNNTs. La
captura/liberacion de CO: se produce de manera espontdnea y sin barreras una vez que la

carga se inyecta en las nanoestructuras de BN o se desprenden de ellas [100].
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¥ LEDs ultravioleta
Dado que el hBN tiene una banda prohibida de alrededor de 6 eV, puede emitir luz en la region
ultravioleta y, por lo tanto, se utiliza para la fabricacion de diodos emisores de luz ultravioleta
de alto rendimiento con buena estabilidad. Los LEDs (diodo emisor de luz) ultravioleta de alto
rendimiento fabricados con hBN se pueden utilizar especificamente para fines como

diagnéstico médico, esterilizacion y purificacion de agua [101].
1.5.1. Remocion de colorantes

Las aguas residuales industriales contienen diferentes tipos de contaminantes organicos e
inorganicos, entre ellos los colorantes. El consumo total de colorantes en la industria textil en
todo el mundo es de mas de 10,000 toneladas al afio y aproximadamente 100 toneladas de
colorante se vierten en corrientes de agua [102]. El vertido de efluentes de diversas industrias
como resultado de la creciente industrializacién ha provocado graves problemas de salud y
ambientales. La cual estara en peligro en un futuro cercano debido a la presencia de estos
colorantes en cuerpos de agua [103]. Por ejemplo, un colorante puede tener un impacto tanto
en los organismos acuaticos como en los seres humanos porque los colorantes pueden reducir
el paso de la luz solar y normalmente contiene metales pesados y sistemas aromaéticos [104].
Las moléculas de colorantes en aguas residuales provocan mutagenicidad, carcinogenicidad,

disfuncién de los rifiones, higado, cerebro, sistema reproductivo central, entre otros [105].

1.5.1.1. Clasificacion de colorantes

Un colorante se describe generalmente como una sustancia capaz de impartir color a través de
la unioén fisica/quimica con el sustrato al que se aplica. La presencia de cromoéforos en el
colorante explica el desarrollo del color, al que se unen los auxocromos [106]. Los colorantes
exhiben estructuras moleculares aromaticas que se originan a partir de hidrocarburos, como
benceno, tolueno, naftaleno, antraceno y xileno [107]. La clasificacion de colorantes puede ser
de acuerdo a su estructura molecular como: antraquinona, triarilmetano, xanteno, nitro, azo,
trifenilmetano, nitroso, ftaleina, diarilmetano, entre otros [108]. Sin embargo, debido a las
complejidades de la nomenclatura a partir del sistema de estructura quimica, la clasificacion
basada en la aplicacion suele ser la mas favorable. En la Tabla 1.2. se muestran la clasificacién

de acuerdo a la aplicacion.
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Tabla 1.2 Clasificacion de colorantes de acuerdo a su aplicacion

Clasificacion Substrato Método de aplicacion
Acidos Lana, nylo;iesleda, cuero, Generalmente bafio neutro a 4cido
Bésicos Papel, polig/crﬂonitrilo, Se aplica a partir de bafios 4cidos
poliéster
Directos Nylon, papel, cuero y Se aplica desde un bafio neutro o ligeramente
algodon alcalino que contiene un electrolito adicional
_ Poliamida, poliéster, Dispersiones acusosas finas a menudo se aplican
Dispersos acrilico, acetato y mediante métodos de transporte a alta
plasticos. temperatura/ presion o temperatura mas baja
, El sitio reactivo del colorante reacciona con el
Reactivos Lana, algodén, seda y grupo funcional de la fibra para unir el colorante de
nylon. f 1 . .
oma covalente bajo influencia de calor y pH.
Sustrato aromaético enriquecido con sulfuro de
Sulfurosos Rayon y algodon sodio y reoxidado a productos insolubles que
contienen azufre sobre fibra.
Los colorantes sinsolubles en agua se solubilizan al
Vat Lana y algodon sumergirlos en bisulfito de sodio y después se

agotan al reoxidarse y formar fibras.

Los colorantes también pueden clasificarse en funcién de su carga de particulas al

disolverse en un medio acuoso, como los colorantes catiénicos (todos los colorantes bésicos).

Estos colorantes cationicos son solubles en agua y se aplican en papel, entre otros [109]. Por

otra parte, los colorantes aniénicos (colorantes directos, acidos y reactivos) tienen una carga

negativa cuando se disocia en solucion acuosa. Las formas disponibles comercialmente son

generalmente en sal de sodio por lo que presentan una buena solubilidad en agua [110] y los

no iénicos (colorantes dispersos).

Sin embargo, las aplicaciones multifacéticas de los colorantes en la vida diaria implican su

liberacién junto con otros productos quimicos organicos/inorganicos toxicos en los efluentes

industriales, lo que resulta en efectos perjudiciales para el medio ambiente [103]. Por lo tanto,

es necesario proteger el medio ambiente de estos efluentes téxicos liberados en el agua

sometiéndolos a varios tratamientos fisicos, quimicos, biol6gicos o sus combinaciones.
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1.5.1.2. Métodos de remocion de colorantes

Actualmente, se dispone de varias tecnologias de remediacién ambiental para la eliminacién
de contaminantes como metales pesados, colorantes, pesticidas, fertilizantes, acidos organicos
y compuestos halogenados, compuestos fendlicos, entre otros. Técnicas como la precipitacién,
la incineracion, la floculacion, la coagulacion, el intercambio i6nico, 6smosis inversa, filtracion
por membrana, electroquimica, fotoelectroquimica, procesos de oxidaciéon avanzada, los
métodos biolégicos y la adsorcién han demostrado diferentes grados de eficiencia de
remediacion [92]. En la Tabla 1.3. se muestra algunas de las técnicas empleadas con sus

principales ventajas y desventajas.

Tabla 1.3. Ventajas y desventajas de diferentes técnicas de remocion de colorantes [111].

Técnica Ventajas Desventajas
iy C o Vida util corta
Separacién de membrana Alta eficiencia, sales reutilizadas . 2y
econdémicamente inviable.
s P Inefectivo para ciertos
Intercambio i6nico Sin pérdida de adsorbentes P

colorantes.

Alta produccién de lodos y

Coagulacién/Floculacién | Simple y econémicamente atractivo o
problemas de eliminacion.

Cq Alto consumo de reactivos
Procesos de oxidacion Rapido y de ata eficiencia uimicos y electricidad
avanzada (POA) pidoy qUITRICos y o
econdmicamente inviable.

Alto consumo de electricidad y

Procesos electroquimicos Répido y de ata eficiencia . .
econdémicamente inviable.

Formacién de subproductos y

Procesos fotoquimicos Rapido y sin produccién de lodos .
consumo de energia.

Requiere de condiciones
Biodegradacién Simple y econémicamente atractivo | ambientales externas estrictas,

proceso lento.

Alta eficiencia, operacién simple,
Adsorcién bajo costo y no forma sustancias Ineficaz para ciertos colorantes.
peligrosas

En las técnicas de filtracion, la separacién de particulas disueltas y suspendidas se lleva a
cabo mediante mecanismos de tamizado y captura de particulas [112]. El proceso de
coagulacion implica la desestabilizacion de impurezas suspendidas cargadas [113]. El método
de intercambio iénico implica la remocién de colorantes a través de las fuertes interacciones
entre los grupos funcionales en resinas de intercambio idnico y moléculas de colorantes
cargadas. La formacion de fuertes enlaces da como resultado la separacién de colorantes de las

aguas residuales [114]. El uso de POA como la luz ultravioleta/peréxido de hidrégeno (UV-
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H>0O»), ozonizacion y procesos fotocataliticos se han empleado para tratar aguas residuales de
colorantes. Estos implican la formacién de radicales activos que degradan los contaminantes
[115]. En la Figura 1.10 se muestra una grafica con porcentajes de publicaciones de las distintas
técnicas de tratamiento fisico-quimico y biolégicos existentes para el tratamiento de aguas

residuales.

I Coagulacién/Floculacién

- Adsorcion

- Osmosis inversa
Microfiltraciéon

I Nanofiltracién

Fotocatalisis

- Fenton

I V.0,

[ Ozonizacién

I Procesos de lodos activos
I Biorreactor de membrana

I Reactor discontinuo de
secuenciacion

Figura 1.10. Porcentaje de literatura disponible para la remocion de colorantes empleando diferentes técnicas [112].

De acuerdo a lo anterior, se considera que la técnica de adsorcién en uno de los procesos
de descontaminacién mas importantes y ttiles ya que es un proceso sencillo, rapido, de bajo

costo, con alta eficiencia y facilidades de reciclado.

1.5.1.3. Adsorcion

Es un proceso eficaz, econémico y durante los tltimos afios, se han llevado a cabo muchas
investigaciones sobre el uso de varios adsorbentes para la depuracion de aguas residuales [93],
incluidos metales pesados y colorantes [112]. El término de adsorcion se refiere a un fenémeno
superficial que se define como el aumento de concentracién de un componente en particular
en la superficie o interfase entre dos fases (interfase liquido-sélido o interfase gas-solido). La
sustancia que se acumula en la interfase se conoce como adsorbato y el sé6lido en el que se

produce la adsorciéon se denomina adsorbente [116].

La adsorcién puede clasificarse en dos tipos: adsorcién fisica y quimica. La adsorcién fisica
o fisisorcion se caracteriza por interacciones de van der Waals entre el adsorbente y el
adsorbato por lo que en la mayoria de casos es reversible. La adsorcién quimica o quimisorcién
consiste en la formacion de fuertes asociaciones quimicas entre moléculas o iones del adsorbato

a la superficie del adsorbente y por lo tanto es irreversible [117]. Por otro lado, lo factores que
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influyen en la eficiencia de adsorcién incluyen la interacciéon de adsorbato-adsorbente, area
superficial del adsorbente, la relacién adsorbente-adsorbato, tamafio de particula del

adsorbente, temperatura, pH y el tiempo de contacto [118].

Actualmente, se utilizan diferentes adsorbentes para tratar aguas residuales que contienen
colorantes por ejemplo los adsorbentes a base de polimeros, nanoadsorbentes a base de
carbono, 6xidos a base de metales de transicién, entre otros. En la Figura 1.11 se encuentra

resumido los diferentes tipos de adsorbentes.

Tipos de
adsorbentes
|
| [ [ | |
. Oxidos metalicos p
. . No Nanomateriales . Polimeros y sus
Carbén activado X P basados en materiales 2,
convencionales hibridos s nanocompositos
hibridos
«  Carbén activado Residuos *  Basadosen +  Oxidos metilicos +  Polianilina pura
comercial agricolas carbén y carbén magneéticos y‘polipirrol’ .
«  Carbén activado Desechos activado *  Oxidos metalicos no +  Nanocompositos
de residuos industriales *  Gratenoy éxido magnéticos de polianilina
«  Arcillas de grafeno *  Abasede
sintéticas y reducido quitosano

naturales
*  Bio-adsorbentes

Figura 1.11.- Diferentes tipos de adsorbentes empleados para remover colorantes de aguas residuales
1.5.2. Nanomateriales 2D como soporte catalitico

A partir del descubrimiento del grafeno, los materiales bidimensionales (2D) han adquirido
gran interés debido a sus propiedades quimicas, estructuras tnicas y sus excelentes
aplicaciones. Materiales 2D como el grafeno, han sido investigados como soporte de
nanoparticulas (NP) metalicas que muestran una excelente actividad catalitica. Algunos 2D
empleados como soportes son el nitruro de carbono grafitico (g-CsNg) [119], los dicalcogenuros
de metales de transicion (TMDs) [120], sulfuro de molibdeno (MoS) [121] y el nitruro de boro
hexagonal (hBN) [122].

La estructura cristalina del g-CsNj se considera similar a la del grafito N sustituido. La
estructura tnica y excelentes propiedades como la semiconductividad y riqueza de nitré6geno
del g-C3Ns demuestra ser un excelente material para la catélisis. El exceso de contenido de
nitrégeno ofrece amplios sitios de anclaje para las NP lo que lo hace bueno como soporte de

catalizadores [119]. Los TMDs son materiales laminares que consisten en capas de dtomos de
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metales de transicion (M=Mo, W, Nb, Re, Ni o V) que se encuentran intercalados entre dos
capas de atomos de calcégeno (X=S, Se o Te) con estequiometria MXs. Estos materiales han sido
estabilizados mediante fuerzas de van der Waals entre dos laminas adyacentes e interacciones
covalentes dentro de las laminas [120]. Otros materiales que se han estudiado como soporte de
catalizadores son los marcos metalorganicos (MOF) y los marcos orgénicos covalentes (COF)
ya que debido a su estructura puede inmovilizar NP metélicas [123]. Por ello, estos materiales
han atraido gran interés como soporte de diversas nanoparticulas metélicas y desempefian un

papel importante en la catélisis.

1.5.2.1. Nitruro de boro hexagonal como soporte catalitico

El uso de hBN como soporte catalitico ha sido desarrollado con diversos tipos de
nanoparticulas metalicas las cuales han sido empleadas como catalizadores para diversas
reacciones quimicas. Por ejemplo, Sun y colaboradores obtuvieron nanohojas de hBN mediante
exfoliacion del hBN utilizando cloruro de tionilo (SOCly) en el que inmovilizaron
nanoparticulas de Pd sobre la superficie mediante el método de deposicion-precipitacion. El
catalizador Pd/hBNNSs exhibié una alta actividad catalitica en la hidrogenacion de
compuestos aromaticos [124]. Yu y colaboradores sintetizaron nitruro de boro poroso rico en
oxigeno que fue utilizado como soporte de nanoparticulas de Au y utilizado como
catalizadores para la hidrogenacién de 4-nitrofenol a 4-aminofenol [125]. En otro estudio,
nanoparticulas de Ag soportadas en BNNSs sin ningtin agente reductor adicional mostré una
excelente actividad catalitica para la reduccion de 4-nitrofenol [126]. Fu y colaboradores
sintetizaron un compuesto BNNSs-AuNPs a partir de hidroxi-BNNs sin agregar ningtn
reductor el cual exhibi6 una excelente actividad catalitica en la degradacién de rodamina B y

electrooxidaciéon de hidracina [127].

1.5.2.2. Catalisis

En principio, los catalizadores son sustancias que alteran la velocidad de una reaccién, a
menudo acelerando o aumentando la velocidad o rompiendo o reconstruyendo enlaces
quimicos entre los atomos [128]. Por lo que, la catdlisis se define generalmente como el aumento
de la velocidad de reaccién quimica mediante una sustancia no consumida en la reaccién, la
cual se llama catalizador [129]. La catélisis puede clasificarse en dos tipos: homogénea y
heterogénea. La catalisis homogénea en un tipo de catalisis en la que el catalizador y los

reactivos se encuentran una misma fase, generalmente en fase liquida. Mientras que en la
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catalisis heterogénea, los reactivos y el catalizador se encuentran en diferente fase [130]. La
aplicacion de una u otra depende de diferentes factores como eficiencia, velocidad,

recuperacion del catalizador, entre otros.

Durante décadas, los catalizadores relacionados con oro han sido aplicados en diversas
reacciones cataliticas como en la hidrogenaciéon de aldehidos, oxidacién de alcoholes,
reducciéon de compuesto nitro aromaticos debido a sus propiedades quimicas estables, baja
toxicidad y rendimiento catalitico eficaz [131]. Comtinmente la alta actividad catalitica del
catalizador se atribuye a su alta relacion superficie-volumen, al efecto geométrico de la
superficie, propiedades electrénicas y efecto de tamafio cuantico que es dado por el tamafio de

estas particulas.
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2.1. Introduccion

El nitruro de boro hexagonal es un material de estructura en capas que se presenta en forma
de polvo blanco, que es llamado “grafeno blanco”[132]. Cuando se separan las capas del hBN
se forman nanoestructuras bidimensionales llamadas nanohojas de nitruro de boro hexagonal
(hBNNSs). Las hBNNSs presentan excelentes propiedades, entre ellas, buena estabilidad
térmica y resistencia a la oxidacion [133], alta conductividad térmica [134] y resistencia
mecdnica [135]. Debido a estas propiedades, las hBNNSs han sido empleadas para
recubrimientos [136], catalisis [70], nanocompdsitos [137] y tratamiento de aguas [138]. Debido
alas multiples aplicaciones de este material, se han desarrollado diversas técnicas para obtener
hBNNSs, tales como: exfoliacibon mecénica [1], molienda de Dbolas [139],
hidrotermal/solvotermal [140, 141], exfoliacién electroquimica [142] y exfoliacion en fase
liquida [75]. A pesar de la diversidad de métodos para obtener estos materiales, algunos de
ellos tienen desventajas como baja eficiencia, largos periodos de produccién, dafio y/o
imperfecciones en las hojas, entre otras. De acuerdo a esto, el método de exfoliacién en fase
liquida se considera un método econémico, facil y escalable para la obtencién de hBNNSs [143].
El uso del método de exfoliacién en fase liquida para obtener hBNNSs fue reportado por
primera vez en 2008 [74]. Este método consiste en la obtencion de nanohojas a partir de hBN
en bulto empleando ondas ultrasénicas y disolventes organicos [144], mezcla de disolventes

[80], liquidos i6nicos [145], etc.

Como se mencioné anteriormente, las hBNNSs poseen excelentes propiedades que las
hacen ttiles para diversos tipos de aplicaciones. Sin embargo, estos nanomateriales presentan
hidrofobicidad, asi como una pobre dispersabilidad en agua y liquidos organicos. Para resolver
este problema, se ha realizado el proceso de funcionalizacién, el cual consiste en la
modificacién quimica de las hBNNSs empleando grupos funcionales como hidroxilo (-OH),
amino (-NH>), alcoxilo (-OR) y halogenuro (-X) [146]. De estos grupos, el amino es altamente
reactivo y puede unirse con otros 4&tomos o moléculas alterando las propiedades superficiales
delas hBNNSs. En la funcionalizacién de las hBNNSs, los grupos -NHzse unen covalentemente
a los a&tomos de B, confiriendo una carga superficial y generando sitios activos en la superficie
de las hBNNSs. Con esto, se logra disminuir la hidrofobicidad de las hBNNSs y aumentar su
dispersabilidad en agua formando soluciones coloidales estables. Lei y colaboradores [147]

reportaron la funcionalizacién de hBNNSs incorporando grupos amino mediante un proceso
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mecanoquimico de un solo paso, utilizando urea como agente de funcionalizacién. Como
resultado de la funcionalizacién, la dispersabilidad de las hBNNSs en agua aument6 formando
soluciones coloidales con concentraciones de hasta 30 mg/mL. En otro estudio, Song y
colaboradores [148] realizaron una bifuncionalizaciéon de las hBNNSs introduciendo grupos
hidroxilo y amino a través del método de molienda de bolas asistido con acido citrico. Ellos,
reportaron una mejora en la dispersabilidad de las hBNNSs en una variedad de solventes

organicos alcanzando concentraciones de 39.8 mg/mL.

En este capitulo, se describe la obtencién de hBNNSs mediante el método de exfoliacion
en fase liquida asistido por ondas ultrasénicas utilizando agua desionizada, isopropanol
utilizando diferentes relaciones (v/v). También se describe la modificaciéon superficial de las
hBNNSs con grupos amino realizada con el método de funcionalizacién quimica asistida por
ultrasonido empleando hidracina como agente funcionalizante. Ademads, se presentan los
resultados de la caracterizacion de las hBNNSs y las hBNNSs-NH: por las técnicas, TEM, SEM,
Raman, DRX, FT-IR, ATP, XPSy UV-Vis.
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2.2. Metodologia experimental

En esta seccion se explica detalladamente la obtencién de las hBNNSs mediante el método de
exfoliacion en fase liquida empleando agua desionizada e isopropanol y la modificacién

superficial de las hBNNSs con grupos -NH; empleando hidracina como agente funcionalizante.

2.2.1. Reactivos

Las caracteristicas de los reactivos que fueron utilizados para la obtencion y funcionalizacién
de las hBNINSs se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 2.1. Lista de reactivos que fueron empleados para la obtencion y funcionalizacion de las hBNNSs.

Reactivos Caracteristicas

Nitruro de boro hexagonal (hBN) Sigma Aldrich, pureza: 98%, peso molecular: 24.82 g/mol,
tamafio de particula ~1 pm, polvo fino color blanco.

Isopropanol ((CHz)>CHOH) Sigma Aldrich, pureza: 99.7%, peso molecular: 60.10 g/mol,
liquido incoloro.

Hidracina (HaN-NH; - HzO) Sigma Aldrich, pureza: 50-60% en H2O, peso molecular: 50.06
g/mol, liquido incoloro.

18 MQ con un pH aproximado de 6.5 Equipo desionizador:

Agua desionizada
RiOs-DI3 MILLIPORE.

2.2.2. Equipo cientifico para la caracterizaciéon de nanoestructuras

El hBN, las hBNNSs y las hBNNSs-NH> fueron analizadas por diferentes técnicas de

caracterizacion, las cuales se muestran a continuaciéon:

¥ Espectroscopia de Absorcién Ultravioleta-Visible
Los estudios de absorciéon de radiacién ultravioleta-visible del hBN en bulto y de las hBNNSs
se realizaron en un espectrofotémetro UV-Vis-NIR marca PERKIN ELMER modelo Lambda 25
con rango de medicién de 190 a 1100 nm. Las muestras fueron analizadas en solucién usando
celdas de cuarzo de1x1 x4.5 cm. Enel caso del hBN en bulto, las soluciones fueron preparados
dispersando 1 mg de polvo del material en 5 mL de agua desionizada con ayuda de una parrilla
de agitacion. Para el caso de las hBNNSs, la solucién se preparé utilizando una gota de la

solucion del proceso de exfoliacion en 5 mL de agua, posteriormente se agité6 manualmente.
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¥ Difraccion de Rayos X
La estructura cristalina del hBN en bulto y de las hBNNSs fue determinada en un difractémetro
de Rayos X marca INEL, modelo EQUINOX 2000 utilizando una radiacién monocromatica de
un anodo de Co Kai con longitud de onda A= 1.789 nm. Las mediciones se realizaron en el
rango de 20 de 3° a 110° con un tiempo de adquisiciéon de 15 min. El analisis de difraccion se
llevé a cabo mediante el siguiente procedimiento: La muestra se pulverizé en un mortero de
agata, se coloc6 en un portamuestras metalico y se compacté mecanicamente asegurando que
la superficie quedara totalmente plana, posteriormente fue colocada en el difractémetro.

® Espectroscopia de Absorcion Infrarroja
Los modos de vibracién del hBN en bulto, de las hBNNSs y hBNNSs-NH; fueron determinados
mediante espectroscopia IR utilizando un Espectrofotémetro de Absorcién Infrarroja con
Transformada de Fourier (FT-IR), marca PERKIN-ELMER, modelo FRONTIER con una
resolucion espectral de 4 cm! y un rango de mediciéon de 4000 a 600 cm-!. El analisis para el
hBN en bulto y las hBNNSs se llev6 a cabo colocando un 1 mg de la muestra directamente
sobre la celda de diamante, posteriormente se colocé una presion sobre ella. En cambio, para
el anélisis de las hBNNSs funcionalizadas, 2 mL de la soluciéon antes y después del tratamiento
ultrasénico fueron adicionadas a 100 mg de KBr. A continuacion, se evaporo el disolvente y se
obtuvieron los espectros IR de las muestras s6lidas usando el método de reflectancia totalmente

atenuada (ATR).

¥ Espectroscopia Raman
Los modos de vibracion del hBN y de las hBNNSs fueron determinados mediante un
espectrofotémetro MicroRaman, marca HORIBA, modelo Xplora Plus con un laser de 532 nm,
una resolucion estdndar, operacion automatica y un tiempo de adquisicion de 15 s. La medicion
se realiz6 colocando un 1 mg sobre la celda, posteriormente se buscé una zona de interés y se

realiz6 el anéalisis de la muestra.

¥  Analisis de Tamafio de Particula
La determinaciéon de tamafio de particula del hBN en bulto y de las hBNNSs se realiz6
mediante el analizador de tamafio de particula por difraccion laser de longitud de onda
maltiple (ATP), marca BECKAM & COULTER, modelo LS13 320. Las mediciones se realizaron

en un rango de 0.004-2000 um. El analisis se llev6 a cabo utilizando unos microgramos de polvo
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en un vaso de precipitados con agua desionizada y dispersados con ayuda de un bafio

ultrasénico durante 5 minutos. Posteriormente la solucion fue analizada en el equipo.

¥ Analisis termogravimétrico
La estabilidad térmica del hBN y las hBNNSs, asi como el grado de funcionalizacién de las
hBNNSs-NH: se determinaron con un analizador termogravimétrico de la marca METTLER
TOLEDO modelo 851. Las mediciones se realizaron en un rango de temperatura de 20 °C a 800
°C con un programa de calentamiento de 10°C/min bajo atmoésfera de nitrégeno usando
crisoles de alimina. Para llevar a cabo el anélisis se pes6 5 mg del polvo seco en un crisol de

altimina y después fue colocado en el equipo.

¥ Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
La determinacién de energia de enlace del hBN, hBNNSs y hBNNSs-NHo> fue determinada
mediante un espectrofotémetro fotoelectréonico de rayos X de la marca THERMO FISHER
SCIENTIFIC modelo K-Alpha con un monocromador de rayos X de Al-K.. La muestra fue

pulverizada y se tom6 algunos mg los cuales fueron depositados en la cdmara del XPS.

¥ Microscopia Electrénica de Barrido
La morfologia del hBN en bulto y el mapeo elemental de hBN, hBNNSs y hBNNSs
funcionalizadas fueron analizadas en un microscopio electrénico de barrido (marca JEOL,
modelo JSM 6010LA) equipado con un detector de rayos X, una platina automatizada en XY y
un voltaje de aceleracion de 20 kV. Se utiliz6 la sefial de electrones secundarios para la
generacion de las imédgenes y la sefial de rayos X caracteristicos para el mapeo elemental. La
preparacion de la muestra consistié en depositar un poco de polvo sobre el portamuestras

metélico tipo tambor utilizando una cinta adhesiva de grafito de doble cara.

¥ Microscopia Electrénica de Transmision
El tamafio y la forma de las hBNNSs fueron determinadas en un microscopio electrénico de
transmisién de la marca JEOL, modelo JEM2100, operado con un voltaje de aceleracién de 200
kV. La preparacion de las muestras fue de la siguiente manera: una gota de la solucién de las
hBNNSs se deposité en 3 mL de agua desionizada y se dispersé de manera manual. A
continuacién, se tomo una gota de esta tltima solucion y se deposité sobre una rejilla de cobre
recubierta con grafito. La rejilla fue colocada en un desecador con vacio para eliminar la

totalidad del disolvente para posteriormente realizar el andlisis.
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2.2.3. Obtencion de nanoestructuras bidimensionales de hBN

Las nanoestructuras 2D de hBN se prepararon mediante el método de exfoliacion en fase
liquida asistida por ultrasonido, empleando el procedimiento Figura 2.1 y que consiste en dos
etapas: Primero, en un vaso de precipitados de 50 mL se colocaron 50 mL de isopropanol,
posteriormente se adicion6 125 mg de polvo de hBN y la mezcla se puso en agitacién hasta que
el hBN se dispersé completamente. La solucién se mantuvo en ultrasonicacioén a una frecuencia
de 20 kHz durante 4 horas en un homogeneizador ultrasénico de la marca YUCHENGTECH

equipado con una sonda de titanio con didmetro de 3 mm.

Fuente: Elaboracion propia

@- 12000 rpm

3500 rpm > Voveste (10 min)
(10 min)  —

Disolvente Exfoliaciénen el Centrifugacion de la solucion
+hBN homogeneizador ultrasénico resultante

hBNNSs

Figura 2.1. Representacion esquemdtica de la exfoliacion de hBN mediante el método de exfoliacion en fase liquida para
obtener hBNNSs.

En la segunda etapa, la solucion resultante se colocé en tubos de centrifuga de 15 mL y se
centrifugé durante 10 min a 3500 rpm. Al término de la centrifugacién se recolect6 2/3 partes
dela soluciéon con la ayuda de una pipeta y se colocé en otros tubos donde se centrifugé a 12000
rpm durante 10 minutos. Posteriormente, se volvié a separar 2/3 partes de la solucién donde
se concentré la mayor cantidad de hBNNSs. El producto final se deposité en un vial y
posteriormente fue etiquetado. Finalmente, las hBNNSs fueron secadas a 80°C durante toda la
noche. El parametro que se vari6é en la exfoliacién de hBN fue el disolvente, por lo que el
procedimiento se repiti6 sustituyendo el isopropanol (IPA) por agua desionizada (DI), también
se realizaron exfoliaciones de hBN usando la mezcla de DI/IPA con relaciones en volumen de

75:25,50:50 y 25:75.
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2.2.4. Funcionalizacion de la superficie de nanoestructuras de hBN

La funcionalizacién de las hBNNSs se realiz6 mediante la modificacién quimica de la superficie
utilizando hidracina como agente de funcionalizacion y ondas ultrasénicas con una frecuencia
de 20 KHz. El procedimiento de funcionalizacién, esquematizado en la Figura 2.2, consisti6 en
los siguientes pasos: En un matraz Erlenmeyer de 125 mL se colocaron 20 mL de la solucién de
hBNNSs de la exfoliacion con la mezcla (DI/IPA, 75:25) con una concentracion de 0.25 mg/mL.
Después, se adicion6 100 mL de agua desionizada y 1 mL de hidrato de hidracina. La mezcla
resultante fue colocada en un homogeneizador ultrasénico durante 1 hora. Posteriormente, la
solucion fue centrifugada a 4000 rpm durante dos ciclos de 10 minutos, después se retir6 la
mayor cantidad de liquido de los tubos. El producto sélido aislado de los tubos fue lavado con
agua varias veces hasta que el pH se mantuvo constante. El polvo blanco correspondiente a las
hBNNSs funcionalizadas con los grupos -NH> fue secado a 60 °C. Este procedimiento de
funcionalizacién fue realizado variando la relaciéon en peso de hidracina con respecto a las

hBNNSs, usando relaciones de 1:1, 2:1, 4:1, 6:1 y 8:1.

Fuente: Elaboracion propia

\ - '
b o
@E=D.
> = Tounete \/ .
hBNNSs exfoliadas Ultrasonicacionen el Centrifugacion Lavados hBNNSs-NH,
con H,O homogeneizador 4000 rpm (10 min)

Figura 2.2. Representacion esquemdtica de la funcionalizacién de las nanohojas de hBN

Las hBNNSs funcionalizadas con grupos -NH. fueron etiquetadas con la siguiente clave:
NH>-hBNNS-1, NH,-hBNNS-2, NH>-hBNNS-4, NH,-hBNNS-6 y NH>-hBNNS-8, en donde el
altimo cardcter de la clave se refiere a la relacién en peso entre la hidracina y las hBNNSs, por
ejemplo, el ndmero 1 indica que se utilizé 1 mg de hidracina por cada mg de hBNNSs, el
numero 2 indica que 2 mg de hidracina se usaron por 1 mg de hBNNSs y asi sucesivamente.
Finalmente, para evaluar el efecto del tiempo de ultrasonicacién sobre el grado de
funcionalizacién de las hBNNSs, se repiti6 el procedimiento usando la relacion en peso de 2:1

y un tiempo de ultrasonicacién de 8 horas.
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2.3. Resultados y discusion

A continuacion, se presentan y discuten los resultados de la caracterizacién del hBN en bulto,
es decir, del hBN previo a la exfoliacion. Después se presentan los resultados del proceso de
exfoliacion de hBN vy la caracterizacion de las hBNNSs. Finalmente, se discute la modificacién

quimica de las hBNNSs y la caracterizacion de las hBNNSs modificadas con grupos -NHo.

2.3.1. Caracterizacion del hBN en bulto

Como se menciond en el desarrollo experimental, las hBNNSs se obtuvieron a partir de la
exfoliacion del polvo de hBN en bulto, por lo qué, es importante conocer las caracteristicas
estructurales, morfolégicas y vibracionales del hBN, ya que estds determinan en gran medida

las caracteristicas de las hBNNSs.

2.3.1.1. Determinacion de propiedades 6pticas mediante UV-Vis

Esta técnica de caracterizacion es util para determinar las propiedades opticas de los
materiales. E1 hBN es un material que presenta una banda de absorciéon aguda en la region
ultravioleta entre 190-210 nm, aproximadamente [59]. El espectro de absorcién de UV-Vis del

hBN en bulto utilizado en este trabajo se presenta en la Figura 2.3a.
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Figura 2.3. a) Espectro de absorcion UV-Vis del hBN en bulto y b) Grdfico de Tauc del hBN en bulto.
En el espectro se observa que la absorbancia maxima se alcanza a la longitud de onda de
190 nm y aunque la banda de absorcién no se aprecia completamente, se puede considerar que
la banda se encuentra en el rango de longitud de onda tipico del hBN. Esta banda de adsorcion

es asociada a la transicion electrénica fundamental banda-banda ya que, el BN es considerado
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un semiconductor. Por lo cual, a partir del espectro de absorciéon UV-Vis, se determiné la
energia de la banda prohibida del material, para lo cual se utiliz6 el método del gréafico de Tauc.
En el grafico de Tauc, la energia del fotén (hv) se representa en el eje de la abscisa, la cantidad
de (ahv)!/2 en el eje de la ordenada y la curva del grafico comtinmente presenta una linea recta
en una determinada regién. La extrapolaciéon de esta linea recta hasta interceptar el eje de la
abscisa proporciona una estimacién de la energia de la banda prohibida del semiconductor. En
la Figura 2.3b se presenta el grafico de Tauc del hBN en bulto, en donde al realizar la
extrapolacion se obtiene un valor de 5.9 eV, lo cual coincide con el valor reportado previamente

para el hBN en bulto [58,149].

2.3.1.2. Identificacion de modos de vibracion mediante espectroscopia

Raman y espectroscopia IR

La identificacién de los modos vibracionales del hBN se realizé mediante las técnicas FT-IR y
Raman. El espectro IR de la Figura 2.4a muestra la presencia de dos bandas de absorciéon
angostas. La primera se localiza en 1336 cm y corresponden al modo de vibraciéon de
elongacion del enlace B-N [77]. Mientras que, la segunda banda localizada en 763 cm-! es

asignada al modo de vibracién de deformacién B-N-B fuera del plano [150].
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Figura 2.4 a) Espectro IR y b) Espectro Raman del hBN

Por otro lado, el polvo de hBN en bulto fue analizado mediante espectroscopia Raman en
un rango de 1000 a 2000 cm? utilizando un laser con una longitud de onda de 532 nm. El

espectro Raman que se presenta en la Figura 2.4b muestra una banda de gran intensidad que

33



Capitulo IT
Nanohojas de hBN y su funcionalizaciéon

se encuentra en la posicién en 1359 cm y que corresponde al modo Exg del enlace B-N, este

modo de vibracion es el tinico que es activo en espectroscopia Raman [151].

2.3.1.3. Estructura cristalina determinada mediante DRX

El estudio de la estructura cristalina del hBN fue realizado mediante la técnica de difracciéon de
rayos X de polvos con radiaciéon de CoKq en el rango de 20 de 20° a 110° y con un tiempo de

adquisicién de 15 minutos. El patrén de difraccién obtenido se presenta en la Figura 2.5.
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Figura 2.5. Patron de difraccion de Rayos X del hBN en bulto con 15 minutos de adquisicion.

El patron de difraccion muestra la presencia de lineas de difracciéon de dos fases. Las lineas
en las posiciones 31.17°,49.01°, 52.14°, 64,95°, 91.34° y 99.89° correspondientes a los planos con
indices de Miller (002), (100), (101), (004), (110) y (112), respectivamente, son caracteristicas de
la estructura hexagonal del BN, las cuales fueron asignadas por comparacion con la ficha PDF
[96-202-6171] hexagonal boron nitride. Mientras qué, las lineas en las posiciones 44.94°, 76.98° y
93.89° correspondientes a los planos con indices de Miller (011), (013) y (005), respectivamente,
son asignadas al compuesto B2O, que también tiene una estructura cristalina hexagonal. Estas
lineas fueron asignadas usando la ficha PDF [96-151-0795] B,O. El porcentaje de las fases del
hBN y B>O corresponde a 93.7% y 6.3%, respectivamente.
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2.3.1.4. Obtencion del tamaino de particula mediante ATP

De acuerdo con el proveedor del hBN en bulto utilizado para la exfoliacién, el tamafio de
particula promedio es de 1 pm. Para verificar el tamafio de particula y la distribucién del
tamafio de particula del hBN en bulto, se utiliz6 la técnica de Andlisis de Tamafio de Particula
por Difraccion Laser (ATP) en un rango de medicién de 0.040 pm a 2000 um. La Figura 2.6
muestra la curva de proporcion porcentual de volumen de tamafio de particula y la curva de

porcentaje acumulativo en volumen.
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Figura 2.6. a) Curva de proporcion porcentual de volumen de tamario de particula y b) curva de porcentaje acumulativo en
volumen del hBN en bulto.

En la curva a) se muestra la distribucién de tamafios en el rango de 0.04 um a 10 um. Se
observa que la mayoria de las particulas tienen un tamafio entre 0.048 um y 0.49 um, con un
tamafio promedio de 0.17 um. Mientras que, en la regién de 0.86 um a 8.14 um se aprecia un
comportamiento bimodal obteniéndose dos tamafos promedios de 1.53 pmy 4.63 pm. La curva
b) nos muestra el porcentaje acumulativo, es decir, el porcentaje aproximado en la que se
encuentran estos tamafios reportados en la curva a). De acuerdo con la curva b) la poblacién
de tamafios de particula que se encuentran debajo de 0.49 um es 77.5% mientras que, la
poblacién que se encuentra entre 0.86 um y 8.14 um es del 22.2%. Por lo que, en conclusién, se
tiene que la mayoria de los tamafios de las escamas del hBN en bulto es de 0.17 pum, es decir,

170 nm.
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2.3.1.5. Identificacion de la morfologia mediante microscopia electronica

El tamafio y forma de las particulas de hBN en bulto fue determinado mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning Electronic Microscopy) y
Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM, por sus siglas en inglés Transmision Electronic
Microscopy). En la Figura 2.7 se muestra una imagen de SEM obtenida a una amplificaciéon de

170,000 aumentos y un voltaje de aceleracion de 20 KV.
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Figura 2.8. Histograma de distribucién de las hojuelas de hBN
Se puede observar que el hBN en bulto se encuentra en forma de pequenas hojuelas,
estructura caracteristica del material. Estas escamas presentan diferentes didmetros en el rango
de 0.10-0.26 um. En la Figura 2.8 se muestra el histograma de distribucién de tamafio de
particula obtenido mediante la medicién de las particulas que se aprecian claramente de la
imagen de SEM. De acuerdo con el histograma, el didmetro promedio de las escamas es de 0.17

um, lo cual concuerda perfectamente con el resultado de la técnica de ATP.
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Es importante mencionar que, el histograma de distribucién de tamafio de particula
corresponde a la imagen de SEM donde solamente hay escamas pequefias. Sin embargo, de
acuerdo con el resultado de ATP, la muestra de hBN también consta de escamas més grandes,
las cuales no aparecen en la imagen de SEM. Por otro lado, en la Figura 2.9 se muestra una
imagen de TEM de campo claro del polvo de hBN, la imagen fue tomada a 40,000 aumentos y

200 kV. En la imagen se puede observar que, ademas de la morfologia de hojuelas del hBN,

también se distingue el espesor de las escamas.

Figura 2.9. Imagen de TEM de campo claro del hBN en bulto.

Recordemos que con SEM se determiné el didmetro de las hojuelas, mientras que,
mediante imagenes de TEM como la mostrada en la Figura 2.9 se puede conocer el espesor de
las hojuelas. Las mediciones del espesor de las escamas arrojaron un espesor promedio de 40.5
nm. Por lo que, tomando en cuenta que la distancia interplanar de los planos con indices de
Miller (002) en el hBN es de 3.33 A, es decir 0.333 nm, se puede encontrar una relacion entre el
espesor y el nimero de monocapas que contienen las hojuelas de hBN. Dando como resultados

que aproximadamente el niimero de monocapas por escama es de 121.
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2.3.1.6. Identificaciéon elemental de la composicion mediante EDS y XPS

El analisis y mapeo elemental del hBN en bulto fue llevada a cabo mediante espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva (EDS, por siglas en inglés Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy)
acoplado a un microscopio electrénico de barrido. En la Figura 2.10 se muestra el mapeo

elemental y el espectro EDS del hBN previo a la exfoliacion.
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Figura 2.10. Mapeo elemental y espectro EDS del hBN en bulto
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Figura 2.11. Espectro XPS del hBN en bulto previo a la exfoliacion.

En el mapeo elemental observamos la presencia de B y N que son los elementos que
conforman al BN. Estos elementos se encuentran de manera uniforme sobre toda la muestra,
ademas también se aprecia el oxigeno que se encuentra en menor cantidad. Por otro lado, en el
espectro EDS se muestran las sefiales de estos mismos elementos, B, N, O con porcentajes en
peso de 49.82%, 44.47% y 5.71%, respectivamente. La presencia del C es debido a que se usa
como referencia para calibrar el equipo. Por otro lado, en la Figura 2.11. se muestra el espectro
XPS (por siglas en inglés, X-ray Photoelectron Spectroscopy) del hBN donde se observa de igual
manera la presencia de C, B, N y O con porcentajes 40.3%, 29.2%, 22.5% y 7.6%,
respectivamente. Aqui, la presencia de Cls es usado como referencia para la calibracién del
equipo. Sin embargo, la presencia de O en ambos espectros y préacticamente con el mimo
porcentaje es debido a la impureza de B,O, que se encuentra en el hBN en bulto. Lo cual,

también concuerda los resultados de DRX previo a utilizarse en el proceso de exfoliacion.

39



Capitulo IT
Nanohojas de hBN y su funcionalizaciéon

2.3.2. Obtencion de nanohojas de hBN

El proceso de obtencion de hBNNSs a partir de la exfoliacién de hBN en bulto se realiz6 con el
método de exfoliacién en fase liquida asistida con ondas ultrasénicas. Las ondas ultrasénicas
desempefian principalmente dos funciones, por un lado, ayudan a dispersar las particulas de
hBN en la fase liquida y, por otro lado, también provocan que las capas tiendan a exfoliarse
debido a la energia generada durante la sonicaciéon. La energia que se genera durante la
ultrasonicacion es debida al fenémeno de cavitacion actstica, tal fendmeno consiste en la
formacién de burbujas dentro de la fase liquida, las cuales penetran las cavidades entre las
capas del hBN, después estas burbujas crecen y posteriormente colapsan provocando la
suficiente energia para separas las capas del material en bulto [76]. La cavitacién actstica aplica
estrés a las capas de hBN causando debilitamiento de las fuerzas de van der Waals entre capas

adyacentes [77].

En la estructura del hBN existe diferencia de electronegatividad entre los d4tomos de B y
N, donde el atomo de B tiene deficiencia de electrones, lo que le da un caracter como en los
acidos de Lewis. Esta propiedad hace que los sitios de B en la estructura de hBN puedan
interaccionar con moléculas de disolventes como H>O e isopropanol, las cuales acttian como
bases de Lewis. Por lo que, estos disolventes interaccionan con el hBN y pueden introducirse
entre las capas promoviendo la exfoliaciéon y facilitando la dispersion de las hBNNSs en la
soluciéon. A pesar de que es conocido que el disolvente juega un papel importante en la
exfoliacion del hBN en bulto, estudios recientes indican que tanto el rendimiento de la
exfoliacion como las caracteristicas fisicas y quimicas de las hBNNSs obtenidas por LPE
dependen de una combinaciéon de factores, tales como: los parametros de ultrasonicacion
(frecuencia, potencia, tiempo, ciclos), la composiciéon del medio liquido y las caracteristicas del
hBN en bulto (tamafio, forma, concentracion). Por lo que, en esta investigacién se realizaron
exfoliaciones del hBN en bulto variando la composicion de la mezcla de agua desionizada (DI)
e isopropanol (IPA) y el tiempo de ultrasonicacién para obtener condiciones 6ptimas del

proceso de exfoliacién del hBN manteniendo una frecuencia de 20 kHz y una potencia de 150

W.

La Figura 2.12a muestra el rendimiento de la exfoliaciéon de hBN contra la relacién v/v
DI/IPA a un tiempo de 1 hora de sonicacion. La determinaciéon del rendimiento de hBNNSs se

determiné con la siguiente ecuacién 2.1 [27]:
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Peso (hBNNSSs) %100

Rendimiento (%) = Peso (hBN)

21

Doénde, el peso de las hBNNSs es el polvo seco obtenido después de la exfoliacion y posterior
centrifugacion y secado, mientras que el peso del hBN corresponde a la cantidad del polvo de
hBN en bulto usado en el proceso de exfoliacién. La grafica muestra que al utilizar 100% de DI
y 100% de IPA, los rendimientos de exfoliacién fueron del 20 y 25%, respectivamente. Mientras
que, el rendimiento alcanzé un porcentaje maximo del 59% empleando la relacién 75:25,
DI/IPA. El aumento de rendimiento puede ser atribuido a dos razones. Por un lado, en la
mezcla DI/IPA, las moléculas se pueden conectar a través de estructuras supramoleculares
formadas a través de enlaces por puentes de hidrégeno, llamadas redes con puente de
hidrégeno [152]. Como la molécula de isopropanol contiene el grupo -OH, puede establecer
tres enlaces por puente de hidrégeno, dos como aceptores de H a través de los electrones libres
del atomo de O, y uno como donador por 4tomo de H, lo que significa que cada molécula de

isopropanol puede conectarse a tres moléculas de agua.

100 T T T T 100 T T T T T
90 4 - 90 4 i
80 4 - 80 4 i
= 70 1 & 70 4 . - -
o 60+ o {1 g 604 E
=] =
3 50+ - .Sé 50 - u 4
2! . g /
'.'a 40+ \. 1 FE 40 L) ]
§ 30 \ Y 30 /
9] . B . .
~ (] ~ [
204 o 1 20 4 p
10 4 E 10 4 .
0 ! ' ’ ] W 0 T T T T T
0 25 50 75 100 1 2 3 4 5 6
Fraccién de volumen de IPA (%) Tiempo de sonicacién (horas)

Figura 2.12. a) Rendimiento de exfoliacién con diferente composicion de la mezcla DI/IPA y b) Rendimiento de exfoliacion de
las hBNNSs con respecto al tiempo de sonicacion.

Por lo tanto, la mezcla 75:25 de DI/IPA es la mas adecuada para la formaciéon de
estructuras supramoleculares. Ademas, la diferente polaridad de los atomos de boro y
nitrégeno de hBN hace que sea posible la interaccién con las moléculas polares de la mezcla de
DI/IPA, lo que permite que estas redes unidas por puentes de hidrogeno se formen entre la
estructura laminar del hBN. Por otro lado, el fenémeno de cavitacién actstica generada
durante la ultrasonicacién, proporciona la energia necesaria para romper las interacciones de

van der Waals que mantienen unidas a las capas de hBN, lo que hace que se separen en capas

cada vez mas delgadas.
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La determinacién del tiempo 6ptimo de ultrasonicaciéon con respecto al rendimiento de
exfoliacion de las hBNNSs se realiz6 empleando la mezcla de DI/IPA 75:25 y tiempos de
sonicacion desde 1 hasta 5 horas, los resultados se muestran en el grafico de la Figura 2.12b. El
rendimiento de las hBNNSs aumenta linealmente con el aumento en el tiempo de sonicaciéon
de 1 a4 horas, alcanzando un valor del 66%. Sin embargo, cuando el tiempo de ultrasonicacion
fue de 5 h, el rendimiento solo aument6 un 2% mas en comparacion con el obtenido a las 4 h,
lo que indica que la ultrasonicacién de 4 h es suficiente para obtener un buen rendimiento de
exfoliacion, evitando asi un mayor consumo de energia. La Figura 2.13a muestra las soluciones
de hBNNSs en DI, IPA y DI/IPA 75:25. En el caso de las hBNNSs obtenidas con DI, la solucién
muestra un precipitado al transcurrir los dias, después de la exfoliacién, indicando que las

hBNNSs no logran dispersarse bien en el DI.

Figura 2.13. Fotografias de las soluciones de hBNNSs obtenidas con DI, IPA y la mezcla DI/IPA 75:25.

Por otro lado, la solucién obtenida con IPA, permaneci6 estable por mas tiempo,
observandose una ligera precipitacion después de tres semanas. Por altimo, en la solucion con
la mezcla de DI/IPA, las hBNNSs se dispersaron bien a concentraciones de 1.5 mg/mL, sin
presentar la precipitacion durante seis meses. En la Fig. 2.13b se muestra la solucién de las

hBNNSs con la mezcla DI/IPA 75:25 se observo el efecto Tyndall.

Por otro lado, el producto residual de hBN en bulto obtenido del proceso de exfoliacion
fue re-exfoliado en un segundo ciclo de sonicacién utilizando las condiciones 6ptimas de
exfoliacion, es decir, la mezcla de DI/IPA con el 25% de IPA y 4 h de tiempo de sonicacion, lo
que permitié obtener un rendimiento total del 71%. Esto indica que el rendimiento del 66%

obtenido para el primer ciclo de exfoliacién aumenta al realizar un segundo ciclo exfoliacién e
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incluso podria lograrse un rendimiento atin mayor al 71%, después de tres o mas ciclos de

exfoliacién.

2.3.3. Caracterizacion de las hBNNSs
A continuacion, se presenta la caracterizacion de las hBNNSs por el método de exfoliacién en

fase liquida asistido con ondas ultrasénicas utilizando disolventes como IPA, DI y mezcla de

DI/IPA.

2.3.3.1. Determinacion de propiedades opticas mediante UV-Vis

Las propiedades 6pticas como la absorcion y la transmision juegan un papel muy importante
en las aplicaciones del hBN, como en la foténica, optoelectrénica, entre otros campos. La
absorcion 6ptica en el hBN ocurre a partir de la excitacion de electrones desde la banda de
valencia a la banda de conduccién cuando los fotones interaccionan con ellos. El espectro de
absorcion del material estda determinado por la energia requerida para la excitacion de
electrones desde los niveles de baja energia a niveles de mayor energia, que corresponden a
una longitud de onda particular de la luz [153]. A continuacién, se presentan los espectros de
absorcion UV-Vis de las hBNNSs obtenidas en IPA al 100%, DI al 100% y la mezcla de DI/IPA
75:25%.
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Figura 2.14. a) Espectros de absorcion UV-Vis de las hBNNSs obtenidas con IPA 100% durante 1,2,3 y 4 horas y b)
hBNNSs obtenidas con DI 100% durante 1, 2, 3 y 4 horas.

En la Figura 2.14a se muestra el espectro de absorciéon UV-Vis de las soluciones de
hBNNSs en IPA 100% para 1, 2, 3 y 4 horas de exfoliacion. En el espectro de la solucion a la

primera hora de sonicacién, la absorciéon maxima se localiz6 a 190 nm, esta banda es debida a
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la transicién electrénica fundamental del semiconductor hBN. Después, en el espectro de la
solucion con 2 horas de exfoliacion, ademas de la banda de absorcion principal, también se

aprecia una pequefia banda de absorcién a una longitud de onda de aproximadamente 205 nm.

Mientras qué, a 3 y 4 horas de sonicacion, estd pequefia banda se define de manera mas
clara, debido al aumento de su intensidad, alcanzando un valor de 207 nm. El aumento de la
absorbancia puede estar relacionado con el incremento del nimero de hBNNSs, es decir,
conforme avanza el tiempo de sonicacién, se obtienen mds nanohojas. Mientras que, los
espectros de las hBNNSs obtenidas con DI 100% durante 1, 2, 3 y 4 horas, mostrados en la
Figura 2.14b, tienen un comportamiento similar. El espectro de la solucién de hBNNSs a 1 hora
de sonicacién la banda de la transicién electrénica fundamental es de baja intensidad y el
hombro asociado a la formacién de hBNNSs no se aprecia. En cambio, para la solucién con 2
horas de exfoliacion, el espectro empieza a mostrar un hombro en 204 nm. Después, para la
tercera hora de exfoliacion continua presente un hombro de la banda en la posicién de 205 nm

y finalmente a la cuarta hora la banda se define mucho mejor a una longitud de onda de 207

nm.
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Figura 2.15. Espectros de absorcion UV-Vis de las hBNNSs obtenidas con la mezcla DI/IPA 75:25 durante 1,2,3 y 4 horas.

Por dltimo, en la Fig. 2.15 se muestra el espectro de absorcién de UV-Vis de las soluciones
de hBNNSs obtenidas empleando DI/IPA 75:25y 1,2 3 y 4 horas de sonicacién. En el espectro
de la solucién con 1 hora se observa la presencia de un pequeno hombro situado en 205 nm. A

la segunda y tercera hora se define mejor la banda en 206 y 207 nm, respectivamente.
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Finalmente, a las 4 horas, la banda es claramente definida, mostrando su intensidad maxima a
la longitud de onda de 207 nm. Este valor fue obtenido para las soluciones de hBNNSs
dispersas en IPA, DI y DI/IPA por lo que, se considera que esta asociada a la presencia de las
hBNNSs. Esto debido a un cambio estructural de material, es decir, se parte de hBN en bulto
hasta obtener hojas cada vez mds delgadas de hBN, lo que conlleva a un cambio en la energia
de la banda prohibida, esa es la causa del desplazamiento de la banda de absorcion, desde
aproximadamente 190 nm para hBN en bulto a 207 nm para hBNNSs. Mientras que, el aumento
de la intensidad de la banda es el reflejo del incremento de la cantidad de hBNNSs en la
solucion de exfoliacién, obteniéndose una mayor intensidad cuando el disolvente usado en la
exfoliacion fue la mezcla DI/IPA, siendo estd mezcla de disolventes la que dio el mayor

rendimiento de exfoliacién.

2.3.3.2. Identificacion de la estructura cristalina mediante DRX

El estudio de la estructura cristalina de las hBNNSs fue realizado mediante la técnica de
difraccién de rayos X de polvos con radiaciéon de CoK en el rango de 20 de 10° a 110° y con
un tiempo de adquisicién de 15 minutos. Los patrones de difraccion se representan en la Figura
2.16. El patréon de difraccion de las hBNNSs exfoliadas con IPA muestra seis lineas en las
posiciones 31.62°, 49.71°, 52.49°, 65,17°, 91.71° y 99.81°, las cuales corresponden a la difracciéon
provocada por los planos con indices de Miller (002), (100), (101), (004), (110) y (112),
respectivamente, de la estructura hexagonal del BN. Los patrones de las hBNNSs exfoliadas
con DI y la mezcla de DI/IPA muestran las mismas lineas en las mismas posiciones de las
exfoliadas con IPA. Tales lineas coinciden con las reportada en la ficha PDF [96-202-6171]

hexagonal boron nitride.

Comparando estos patrones con el de hBN en bulto, se observa que, posterior a la
exfoliacion, los picos de BoO ya no estdn presentes en el patrén de difraccion. Una posible
explicacion es qué las particulas del compuesto de B2O, a pesar de tener una estructura
hexagonal y laminar como el hBN, no se exfolia bajo las mismas condiciones de exfoliacién del
hBN, es posible que el B>O requiera condiciones experimentales diferentes. De manera que,
durante el proceso de recuperacioén y purificacion de las hBNNSs, las particulas de hBN en
bulto y las de B2O son separadas de las hBNNSs. Ademas, de acuerdo al calculo del porcentaje
de las fases de hBN bulto y B.O mencionado en la seccién 2.3.1.3., la concentracion de B.O es

muy baja (6.3%).
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Figura 2.16. Patrones de difraccion de las hBNNSs exfoliadas con IPA, DI y la mezcla DI/IPA 75:25.

Por otro lado, en la Figura 2.17 se encuentran los patrones de difraccion de rayos X, de las
hBNNSs obtenidas en IPA, DIy DI/IPA, graficados desde 30 a 33.5°, que es la region donde se
presenta la linea de difraccién predominante asignada a los planos con indices de Miller (002),
se puede notar una clara diferencia entre los tres patrones. Como se coment6 anteriormente, el
pico predominante en hBN en bulto se encuentra a 20= 31.17°, mientras que, en DI/IPA, IPAy
DI se encuentran a 31.56°, 31.63° y 31.72°, respectivamente. Estos desplazamientos a la derecha
se asocian espesor de las hojuelas, el cual disminuye por la exfoliacién. Asociado a las
moléculas de los disolventes y las burbujas generadas por la ultrasonicaciéon entran en la
estructura laminar y separan las hojas, aumentando la distancia de separacién entre los planos

(002) [77].
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Figura 2.17. Intensidad de la linea de difraccion (002) de las hBNNSs obtenidas de la exfoliacién con IPA, DIy
DI/IPA.

Ademés del corrimiento del angulo de difraccion, también se puede observar un cambio
en la intensidad. En el hBN en bulto se tiene una intensidad de 8696.61 u.a. mientras que en las
hBNNSs obtenidas por la exfoliacién en DI/IPA, DI e IPA se tienen intensidades de 6275.04,
3777.30'y 1279.56 respectivamente. Como se puede observar la intensidad del hBN en bulto es
mayor en comparacion con las hBNNSs con los diferentes disolventes. Esto puede ser asociada
a que las hojas cada vez fueron més delgadas, es decir, que las nanohojas estan compuestas de
pocas capas atémicas evidenciando la eficacia de la exfoliacién con estos disolventes [154].
Cabe resaltar que, a pesar de que la intensidad disminuy6 evidenciando la exfoliacién del hBN
esta disminucién también puede ser asociado la cantidad de muestra que fue utilizado para el
analisis. Para la obtencién del patrén de difraccion del hBN en bulto se utilizé polvo, el cual
fue depositado en el porta muestras. En cambio, para el andlisis de las hBNNSs se hizo uso de
sustratos de vidrio donde se depositaron diferentes cantidades de gotas de las soluciones para
formar una pelicula y posteriormente realizar el analisis. Por lo que, la disminucién de la
intensidad también puede ser asociada a la cantidad de gotas utilizadas para formar las

peliculas.
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2.3.3.3. Modos de vibracién mediante FT-IR y Raman

Las hBNNSs exfoliadas con DI, IPA y la mezcla de DI/IPA 75:25 fueron analizadas mediante
espectroscopia FT-IR (Figura 2.18). Los espectros de las hBNNSs revelan bandas caracteristicas
del hBN, una banda ancha y asimétrica que se localiza entre 1330-1350 cm, correspondiente
al modo de vibracién de elongacién B-N (vs) en el plano basal de la estructura de hBN y una
segunda banda aguda ubicada entre 760-770 cm! correspondiente al modo de vibracién de
deformacion B-N-B (0s.n.8) fuera del plano [155, 156]. Est4s bandas son presentadas en el hBN
en bulto, por lo cual, el resultado demuestra que los disolventes IPA, DI y DI/IPA utilizados

permitieron la exfoliacién de hBN sin modificar la estructura del material.
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Figura 2.18. Espectros IR de las hRBNNSs exfoliadas con DI, IPA y DI/IPA.
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Sin embargo, para obtener mas informacion estructural de las hBNNSs, se analizaron
mediante Espectroscopia Raman. La espectroscopia Raman es una de las técnicas esenciales
para la caracterizacién de nanomateriales 2D [157]. Las hBNNSs fueron analizadas mediante
un espectrofotémetro microRaman utilizando un laser de 532 nm en un rango de 1000 a 2000
cml. En la Figura 2.19 se muestran el espectro Raman de hBN y de las hBNNSs obtenidas con

DI, IPA y DI/IPA a 4 horas de ultrasonicacién.

El espectro Raman del hBN en bulto muestra una banda fuerte alrededor de 1361 cm-t,
que corresponde al modo Ejg del enlace B-N mientras que, en las hBNNSs exfoliadas con los
disolventes se puede observar que existe un ligero desplazamiento a mayor nimero de onda,
ubicdndose en 1337, 1337 y 1350 cm-! para las hBNNSs en DI, IPA y DI/IPA, respectivamente.
A su vez, también se puede notar una disminucién de la intensidad de la banda, indicando que
el namero de capas va decreciendo [154]. El hBN en bulto tiene una intensidad de 50446.51
mientras que, las hBNNSs obtenidas mediante la exfoliacién en DI muestra una intensidad de
12813.80 indicando un menor ntimero de capas de las hojas. Asi mismo, la hBNNSs obtenidas
mediante la exfoliaciéon con IPA se tiene una intensidad de 7285, valor que es inferior al

obtenido con DI.
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Figura 2.19. Espectros Raman de las hBNNSs exfoliadas con IPA, DI y DI/ IPA.

Sin embargo, en las hBNNSs obtenidas con la mezcla de DI/IPA 75:25 se puede apreciar

una disminucién considerable de la intensidad con un valor de 5602 en comparacién al hBN
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en bulto. Esta disminucién drastica de la intensidad evidencia la obtencion de nanohojas en
bicapas. Ji y colaboradores reportan que la intensidad del pico esta relacionada con la cantidad
delaminas o capas que tienen estas hojas. Entre mayor sea la intensidad, mayor serd la cantidad
de capas que forman las hBNNSs, por lo que, al tener menores intensidades de este pico indica

que se tienen hBNNSs formadas de tri, bi y monocapas [158].

2.3.3.4. Determinacion del tamaiio de particula mediante ATP

El tamafio de particula y la distribucion del tamafio de particula de las hBNNSs obtenidas con
la mezcla DI/IPA 75:25 y 4 horas de exfoliacion se determiné mediante la técnica de Analisis
de Tamano de Particula por Difraccién Laser (ATP). En un rango de medicién de 0.040 pm a
2000 um. En la Figura 2.20 se muestra la curva de proporcién porcentual de volumen de

tamafio de particula.
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Figura 2.20 Curva de proporcion porcentual de tamario de particula de las hRBNNSs obtenidas con DI/IPA 75:25.

En la curva se puede observar un comportamiento monomodal con un tamafo promedio
de 0.134 um, es decir, 134 nm. La presencia de un rango estrecho de particulas indica que
posterior al procedimiento de centrifugacién realizado después de la exfoliacién de hBN se
elimino el polvo no exfoliado y las hBNNSs de mayor tamafio, dejando tinicamente las hBNNSs

mas pequeias y delgadas.
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2.3.3.5. Identificaciéon elemental de la composicion mediante EDS y XPS

La identificacion elemental de las nanohojas de hBN fue obtenido mediante EDS acoplado a
un SEM. En la Figura 2.21 se muestra una imagen de SEM, el mapeo elemental y el espectro

EDS de las hBNINSs obtenidas de la mezcla DI/IPA 75:25 durante 4 horas de exfoliacién.
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Figura 2.21. Mapeo elemental y espectro EDS de las hBNNSs con la mezcla DI/IPA 75:25 durante 4 horas de exfoliacion.
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El mapeo muestra la presencia de los elementos B, N y O. Se muestra una distribuciéon
homogénea entre el By N ademas de la ligera presencia de oxigeno. En el espectro EDS muestra

las bandas de B, N y O ademaéas de los porcentajes en peso 58.66%, 39.48% y 1.86%,

respectivamente.
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Figura 2.22. Espectro XPS de las hBNNSs obtenidas con la mezcla DI/IPA 75:25 durante 4 horas de ultrasonicacion.

Por otro lado, en la Figura 2.22 se muestra el espectro XPS de la muestra de hBNNSs que
presenta los elementos B, N, C, O con porcentajes de 39.7%, 31.9%, 23% y 52%,
respectivamente. En ambos espectros se puede observar una disminucién del porcentaje de O
presente en la muestra. En bulto, la presencia de O es debido a la impureza por lo que al obtener
las nanohojas a partir de la exfoliacién con la mezcla de DI/IPA 75:25 permite la eliminacion

de esta impureza. Esto previamente observado en los patrones de DRX de las nanohojas.
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2.3.3.6. Determinacion de estabilidad térmica mediante TGA

La determinaciéon de la estabilidad térmica de las hBNNSs se realizé mediante la técnica de
Analisis Termogravimétrico. En la Figura 2.23 se observa el termograma de TGA de las

hBNNSs obtenidas mediante el método LPE con la mezcla de disolventes DI/IPA, 75:25.
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Figura 2.23. Termograma de TGA de hBNNSs

En la curva se aprecia que las hBNNSs no sufre ningtin evento que indique una pérdida
de peso considerable, lo que confirma la buena estabilidad térmica de las hBNNSs a
temperaturas de hasta 800°C y en una atmésfera de nitrégeno. De acuerdo a la literatura, el
hBN es estable a temperatura superiores a 1000°C en aire, 1400°C en vacio y hasta 2850°C en
una atmosfera inerte [49]. Sin embargo, en el termograma es posible aprecia un ligero aumento
de peso en el rango de aproximadamente 180 y 450°C que puede relacionarse con un proceso
de oxidacién-reduccién. Adicionalmente, se releva una ligera pérdida del 0.03%, que puede ser
asociada a la perdida de una pequefa cantidad de humedad y/o impurezas de las hBNNSs o

también puede deberse al rango de error £1-2% del equipo.
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2.3.3.7. Identificaciéon de la morfologia mediante TEM
El tamafio, distribucion y forma de las hBNNSs exfoliadas con IPA, DI y mezcla de DI/IPA

fueron caracterizados mediante microscopia electrénica de transmisién a un voltaje de
aceleracion de 200 kV y a diferentes aumentos. Esta técnica de caracterizacion es una de las
principales que demuestran la obtencion de estas nanoestructuras. La Figura 2.24 muestra una
imagen de TEM de campo brillante de las hBNNSs exfoliadas con IPA durante cuatro horas.
Se puede observar que las hBNNSs son relativamente gruesas ya que en la imagen se notan de
color més oscuro, lo que quiere decir que con IPA no se logré separar todas las hojas de las

escamas de hBN en bulto.

Figura 2.24. Imagen de campo claro de TEM de las hBNNSs exfoliadas con IPA durante cuatro horas.

Esto concuerda con el resultado de espectroscopia Raman, el cual revelo que las hBNNSs
obtenidas en IPA son formadas de varias capas atémicas, es por esto que, en la imagen se
aprecian zonas oscuras, debido a que el nimero de electrones que logran atravesar las hojas es
menor que en las zonas que muestran un color claro o brillante. Las hBNNSs obtenidas
mediante la exfoliaciéon con DI tuvieron un resultado similar en el analisis de TEM. Por otro
lado, es importante mencionar que la diversidad de dimensiones de las hBNNSs es debido a la

naturaleza del hBN en bulto.

54



Capitulo IT
Nanohojas de hBN y su funcionalizacién

En cambio, las hBNNSs con la mezcla DI/IPA 75:25 presenté una mayor cantidad de
nanohojas de acuerdo a la Figura 2.25. En esta imagen de campo brillante se observa mayor
nimero de nanohojas después de cuatro horas de ultrasonicaciéon. La mayor cantidad de
nanohojas es esperado, debido a que con cuatro horas de exfoliacién se obtuvo un 66% de

rendimiento.

Figura 2.25. Imagen de TEM de campo claro de las hBNNSs exfoliadas con la mezcla DI/IPA 75:25 durante cuatro horas.

Esto coincide con el hecho de que atin sigue habiendo zonas oscuras, reflejando algunas
hojas con varias capas de espesor. Para poder observar la evolucion de obtencién de las
nanohojas de hBNNSs conseguidas con la mezcla de disolventes, se tomaron imagenes a los
diferentes tiempos de ultrasonicacién, es decir, 1, 2, 3 y 4 horas. La imagen Figura 2.26a
corresponde a una imagen de TEM de campo claro de las hojas después de una hora de
exfoliacion, en donde se aprecia como las particulas de hBN empiezan a separarse revelando
la presencia de nanohojas de hBN. Sin embargo, el tiempo no ha sido suficiente ya que también
se aprecia la existencia de particulas mdas oscuras que corresponden a hBN en bulto. En la
Figura 2.26b se muestra la imagen de campo claro del resultado de la exfoliacion a dos horas
de ultrasonicacién. En la imagen se puede apreciar una menor presencia de bulto y a su vez la

cantidad de hBNNSs aumenta indicando una mayor separaciéon de hojas en comparacién con
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la primera hora de exfoliacién. Aunque atn se aprecian hojas con tonalidades oscuras (hBN en

bulto) que requiere atin mas tiempo de ultrasonicacion.

Figura 2.26. Imigenes de campo claro de TEM de las hBNNSs exfoliadas con la mezcla DI/IPA a diferentes tiempos a)
1 hora, b) 2 horas c) 3 horas y d) 4 horas

En Figura 2.26¢ se muestran las hBNNSs producidas con la exfoliaciéon posterior a 3 horas
de sonicacion. En este tiempo de sonicaciéon no se logra apreciar el bulto por lo que a este
tiempo se estd logrando separar mas hojas a comparacion a los anteriores tiempos. Es evidente

que, conforme avanza el tiempo de ultrasonicacioén, las hojas se van apreciando cada vez més
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tenues, lo que indica que son muy delgadas, esto evidencia que existe una mayor separacion
de hBNNSs. Finalmente, la imagen de TEM de campo claro de la Figura 26d muestra las
hBNNSs producidas después de 4 horas de ultrasonicaciéon. En esta imagen, apreciar las
hBNNSs es més dificil, ya que como su espesor es tan pequefio, el nimero de electrones del

has que logran atravesarlas es muy grande, se puede considerar que son transparentes a los

electrones de haz, por lo tanto, dan muy poco contraste en la imagen.

Figura 2.27. a) Imagen de TEM de campo claro del proceso de exfoliacion de las hBNNSs

En la Figura 2.27 se observa una imagen de TEM de campo claro donde se aprecia con mas
claridad el proceso de exfoliacion usando la mezcla DI/IPA 75:25. En la ampliacién realizada
a una zona de la imagen se logra notar como es que se separan las nanohojas a partir del bulto
posterior a las 4 horas de exfoliacion obteniendo 4 nanohojas para esa zona. Por otro lado, la
determinacion de la distancia interplanar dentro de las hBNNSs obtenidas con la mezcla de
disolventes fue analizada empleando una imagen de TEM de alta resolucién, como la que se

muestra en la Figura 2.28.

Sin embargo, a pesar de ser una imagen de alta resolucién donde ya es visible el arreglo
atémico, es complicado realizar la medicion con la escala que proporciona la imagen. Por lo
cual, se realiza un procedimiento en un procesador de imagenes llamado ImageJ. Aqui, se

realiza una ampliaciéon de la zona donde se encuentra visible el arreglo atémico (Figura 2.29a),
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Figura 2.28 Imagen de TEM de alta resolucion de hBNNSs obtenidas con la mezcla DI/IPA 75:25
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Figura 2.29. Capturas de pantalla del procedimiento realizado para la medicién de distancia interplanar empleando una
imagen de TEM de alta resolucion y el programa Image].
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después con ayuda de la Transformada de Fourier Répida (FFT, por sus siglas en inglés Fast
Fourier Transform), la cual nos generara un patrén de difraccion de electrones simulado (Figura
2.29b). Se selecciona un punto brillante y se procede a realizar la FFT inversa para obtener un
arreglo atémico simulado y se realizan las mediciones entre las lineas (Figura 2.29c¢).
Posteriormente se obtiene una grafica de perfil, el cual nos proporcionara una medicion de

distancia entre las lineas medidas (Figura 2.29d).

Figura 2.30. Imagen de TEM de alta resolucion de una hBNNSs con su respectiva distancia interplanar.

Después de este procedimiento, se obtiene un valor de 33.3 A, el cual se divide entre los
picos que se muestran en el grafico, dando lugar a un valor de 3.7 A de distancia interplanar,
valor cercano reportado para hBN que es de 0.35 nm correspondiente al plano (002).
Finalmente, este valor es colocado a la imagen de alta resolucion de TEM (Figura 2.30).
Finalmente, se obtuvo un patrén de difracciéon de electrones de éarea selecta (SAED, por sus

siglas en inglés Select Area Diffraction Pattern) de las hBNNSs obtenidas con la mezcla DI/IPA
75:25 (Figura 2.31).

El patrén de difraccion muestra la tipica simetria séxtuple, caracteristica del hBN, lo cual
demuestra que el proceso de exfoliaciéon no altero la estructura cristalina del material. El patron

fue tomado con un voltaje de 200 kV y una longitud de cAmara de 100 cm.
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Figura 2.31. Patrén SAED de las hBNNSs

Sin embargo, para indexar estos puntos de difraccién de electrones es necesario realizar el
siguiente procedimiento: con la ayuda de una regla se midi6 la distancia del punto central hacia
los puntos brillantes, los cuales representan los valores de r en la siguiente ecuaciéon rd=AL
donde d es la distancia interplanar, A es la longitud de onda de los electrones (0.0025 A) y L es
la longitud de cdmara. Por lo que los valores de 7, fueron sustituidos en la ecuacién para
obtener los valores de la distancia interplanar. Finalmente, estos valores fueron comparados
con la ficha PDF [96-202-6171] de hBN y se asignaron los indices de Miller. El resultado
demuestra que los puntos brillantes del patrén corresponden a la difraccién de electrones
debida a la familia de planos atémicos con indices de Miller (002) que conforman la fase

hexagonal.
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2.3.4. Modificacion superficial de las hBNNSs

La modificacién superficial de las hBNNSs se realiz6 mediante la incorporaciéon de grupos -
NHo;, para lo cual se utilizé el método de funcionalizacién asistido por ondas ultrasénicas, como
se describe en la Figura 2.32. Para la funcionalizacién de la superficie de las hBNNSs se usaron
diferentes cantidades de hidracina manteniendo constante la cantidad de hBNNSs. Es bien
conocido que la modificacion superficial de las hBNNSs mediante la adicién de ciertos grupos
funcionales mejora la interaccion entre la superficie de las hBNNSs y otras especies quimicas,

debido a que la funcionalizacién aumenta la reactividad de la superficie de las hBNNSs.
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Figura 2.32. Esquema del proceso de funcionalizacion de las hRBNNSs con grupos -NHo.

En la funcionalizacién de las hBNNSs el empleo de ondas ultrasénicas favorece la
formacién de radicales a través de zonas localizadas de alta presion y puntos calientes de
temperatura durante la implosién de burbujas que forman la cavitacion [159] lo que puede
causar la ruptura de las moléculas de solvente [160]. En general, la interaccién mas favorable
se establece entre el 4&tomo de N del grupo -NH: y el &tomo de B, principalmente los dtomos
de B localizados en los bordes de las hBNNSs, lo que proporciona una estructura mas estable
[147] en comparacién con otras interacciones, por ejemplo, con B sobre la superficie de las hojas.
Durante esta interaccién (B-NH>) se forman nuevos enlaces covalentes B-N, de manera que los

grupos -NH> quedan orientados paralelamente al plano de las nanohojas de hBN.
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2.3.4.1. Caracterizacion de las hBNNSs funcionalizadas con grupos NH2

La confirmacion de la funcionalizacion de las hBNNSs con los grupos -NH: se realizé mediante
diferentes técnicas de caracterizaciéon por Raman, FT-IR y TGA, los resultados obtenidos con

esas técnicas se presentan a continuacion.

2.3.4.2. Modos vibracionales mediante Raman y FT-IR

La determinacion de los modos de vibracién de las hBNNSs funcionalizadas fue realizada por
espectroscopia Raman e IR. Estas técnicas fueron usadas para confirmar la modificacion
superficial de las hBNNSs. En la Figura 2.33 se muestra el espectro Raman de las hBNNSs-NH;
obtenidas con la relacion en peso 2:1 de hidracina: hBNNSs. En el espectro se observa una

banda intensa en la posiciéon de 1354 cm-!, correspondiente al modo Ey; del enlace B-N.
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Figura 2.33. Espectro Raman de las hBNNSs funcionalizadas con grupos amino

Ademas de esa banda también se observa una banda situada en 699 cm, que ha sido
asignada al grupo -NH> particularmente al modo de vibraciéon de deformacién fuera el plano
del tipo balanceo [161]. La identificaciéon de los grupos funcionales y confirmacién de la
funcionalizaciéon de las hBNNSs también se realizé mediante espectroscopia de absorcion
infrarroja. A modo de comparacion, los espectros de hidracina, hBNNSs, la mezcla de hBNNSs
con hidracina sin tratamiento ultrasonico y después del tratamiento ultrasénico se muestran

en la Figura 2.34 y la asignacion de las bandas de absorcion se resume en la Tabla 2.2.
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El espectro de las hBNNSs sin funcionalizar muestra bandas de absorcion a 1387 y 813 cm-
1 correspondientes al modo de vibracién de estiramiento de anillo B-N en el plano (modo Eiy
IR-activo) y al modo de vibracion de flexiéon B-N-B fuera del plano (modo Az, IR-activo),
respectivamente [162]. Es importante mencionar que no se observé ninguna banda de
absorcion en el rango espectral de 3000 a 3500 cm!, lo que indica que los hBNNSs no contienen
grupos funcionales (como -OH o -NHb>) enlazados en su superficie, lo que demuestra la fuerte
estabilidad quimica de los hBNNSs. En cambio, en el espectro de hidracina, la regién de
nimero de onda més grande muestra las bandas caracteristicas de los modos de vibracién de
estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos -NH; localizados aproximadamente a 3324 y
3194 cm, respectivamente. Ademas, en la regiéon de 1750-800 cm, el espectro IR revela bandas
de absorcién a 1577, 1455, 1349, 1316 y 954 cm, que corresponden a diferentes modos de
vibracion de flexién de los grupos -NH, (ver Tabla 2.2). Finalmente, el mismo espectro también
presenta una banda ubicada a 1100 cm™ que ha sido asignada al modo de vibracién de

estiramiento del enlace N-N [163].

105 W// —
oo \,\/"""
95 -
O\O E
< 90+
k3) .
=
__.g 85 -
g ]
S 80+
©
ﬁ o
75 4 = Hidracina
hBNNSs
704 —— hBNNSs/hidracina mezcla
1 — hBNNSs funcionalizada
65 +— f— 7
3300 3000 1500 1200 900 600

Ntmero de onda (cm™)

Figura 2.34. Espectros IR de hidracina, hBNNSs, hBNNSs/hidracina sin tratamiento ultrasonico y hBNNSs/hidracina
después del tratamiento ultrasonico.
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Tabla 2.2. Asignacion de las principales bandas de absorcién del espectro IR de hBNNSs, hidracina, hBNNSs/hidracina antes
y después del tratamiento ultrasénico. Abreviaturas: v: elongacion; 0: deformacion; as: asimétrico; sim: simétrico; ras:
oscilacion asimétrica; rs: oscilacion simétrica; w: balanceo.

Modo de Posicion de la banda de absorcion (cm?)
vibracion
hBNNSs  Hidracina hBNNSs/hidracina hBNNSs-NH2
sin tratamiento
ultrasonico
E1u (B-N) 1387 - 1383 1392
A2y (B-N-B) 813 - 813 803
vas (N-H) - ~ 3324 ~ 3318 ~ 3317
vsym (N-H) o ~ 3194 ~ 3191 ~ 3188
- 1577 1577 1577
Sras (N-H) - 1455 1455 1455
&rs (N-H) - 1349 1349 1349
- 1316 1316 1316
v (N-N) -—-- 1100 1100 1100
8w (N-H) - 954 954 954

Por otro lado, el espectro de la mezcla hBNNSs-hidracina contiene las bandas
correspondientes a los modos de vibracion de estiramiento del anillo B-N y flexiéon B-N-B del
nitruro de boro, asi como las bandas debidas a los modos de vibracién de la hidracina, la
mayoria de las bandas se encontraron practicamente en las mismas posiciones con respecto a
los espectros de hidracina y hBNNSs. Sélo las bandas debidas a los modos de vibraciéon de
estiramiento del -NH> exhibieron un desplazamiento hacia niimeros de onda mas bajos, de
3324 a 3318 cm! para el modo asimétrico y de 3194 a 3191 cm! para el modo simétrico. Este
ligero desplazamiento de las bandas de elongacién del grupo -NH> sugiere una interaccion

débil entre la hidracina y las hBNNSs.

Comparando el espectro IR de hBNNSs tratadas con ondas ultrasénicas en presencia
de hidracina con el espectro de la mezcla hBNNSs-hidracina, se observaron dos
comportamientos distintos de las bandas de absorcién: (i) la posicién de las bandas de nitruro
de boro cambia después del proceso de sonicacién, como se puede ver en las Figuras 2.35a y
2.35b, la banda del modo de vibracién de estiramiento de anillo B-N en el plano ubicada en
1387 cm en el espectro de la mezcla hBNNSs-hidracina se desplazé a 1392 cm? en el espectro
de las hBNNSs funcionalizadas, mientras que la banda del modo de vibracién de flexiéon B-N-
B fuera del plano se desplazé de 813 cm? (para la mezcla hBNNSs-hidracina) a 803 cm? para
las hBNNSs funcionalizadas, y (ii) se observé una disminucion notable en la intensidad de las

bandas debido a los modos de vibracién de los grupos -NHa, especialmente las bandas de los
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modos de vibracién de flexién localizado en la regién de 1700 a 1250 cm?, como se puede ver

en la Figura 2.35c.
100 T T T %
hBNNSs @ i
o _\\ﬁ 94 -
hBNNSs .
;\? funcionalizadas T 3\_.; 92 -
~ 1387 cm™? -
T 90 g
& 31
I % 90 4
= 88 -
z 854 &
Cs ts
= —
= = 86 -
80 hBNNSs/hidracina
T 84 1 813 em™
1383 cm™
75 Ll Ll Ll 82 Ll Ll Ll Ll T
1500 1450 1400 1350 1300 900 850 800 750 700 650 600
Numero de onda (cm™) Ndmero de onda (cm™)
T T T T
100 4 —— Hidracina (c)1
—— hBNNSs/ hidracina mezcla
95 —— hBNNSs funcionalizado
S
R
9
=1
£
£ 854
2]
=1
s
&
80
75 4
Ll Ll Ll Ll
1700 1600 1500 1400 1300

Ntmero de onda (cm™)

Figura 2.35. Espectros IR de hBNNSs, hidracina, la mezcla de hBNNSs-hidracina sin tratamiento ultrasonico y las h(BNNSs
funcionalizadas en los rangos especiales caracteristicos de las bandas de absorcion de a) modo E1, de hBN, b) modo A3, de
hBN y c) grupos amino 6 (-NH).

Como los modos de vibracién Eiu y Az, dependen sensiblemente de diferentes factores,
como el tamafio de los dominios cristalinos, la geometria de la muestra y las propiedades
dieléctricas del medio circundante, asi como el espesor, la cristalinidad, el dopaje y los defectos,

la posicion de las bandas IR puede variar en un amplio rango de frecuencias. En nuestro caso,

puede ser posible que el desplazamiento de las bandas (comportamiento i) esté asociado al
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estrés inducido por el posterior enlace B-NH> formado por la incorporacién de grupos amino
en los hBNNSs. Mientras que la reduccién en la intensidad de las bandas del grupo -NH>
(comportamiento ii) puede en principio atribuirse a un bajo contenido de grupos amino, es

decir, que el grado de funcionalizacién de los hBNNSs es bajo.

2.3.4.3. Determinacion del grado de funcionalizacion mediante TGA

El grado de funcionalizacion de las hBNNSs fue determinado empleando la técnica de anélisis
termogravimétrico. En la Figura 2.36 se muestran los termogramas de las hBNNSs

funcionalizadas con grupos amino preparadas con diferentes cantidades en peso de hidracina

y hBNNSs.
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Figura 2.36. Termogramas de TGA de las hBNNSs funcionalizadas usando diferente cantidad de hidracina

En primer lugar, como se coment6 anteriormente, es importante resaltar la excelente
estabilidad térmica que exhiben las hBNNSs sin funcionalizar, mostrado en la Figura 2.24. En
cambio, en las curvas de TGA de las hBNNSs modificadas con -NH; se observa una pérdida
gradual de peso en el rango de 100 a 650°C. Esta pérdida es atribuida a la descomposicién de
los grupos amino que se encuentran unidos a las hBNNSs funcionalizadas. Ademés de eso,
también se observa que la temperatura inicial y final de los eventos varia con respecto a la
muestra. En el caso de las NH>-hBNNSs-2, el evento térmico comienza en 140°C y termina
160°C mientras que, NH>-hBNNSs-8 empieza en 117°C y termina en 625°C. Sin embargo, se

observa que los termogramas que presentan mayores pérdidas de peso son las hBNNSs
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funcionalizadas con mayor cantidad de hidracina, la pérdida de peso aumenta de 0.9% para
NH>-hBNNSs-1 a 3.2% para NH>-hBNNSs-8, lo que indica que el contenido de grupos amino
en las NH>-hBNNSs incrementa al aumentar la cantidad de hidracina utilizada para la
funcionalizacién. Por otro lado, los termogramas de la muestra de NH>-hBNNSs-2 preparadas
a 1y 8 horas de sonicacién, se puede observar que la pérdida de peso aumenta del 1.17% al
1.85%, lo que sugiere que el tiempo de sonicacién no influye en gran medida en la
funcionalizaciéon de las hBNNSs. Considerando que la perdida en peso mostrada en los
termogramas de TGA de las hBNNSs funcionalizadas corresponde tnicamente a los grupos -
NH: que fueron desprendidos de las hBNNSs, el grado de funcionalizacion puede estimarse
de la siguiente manera:

my-M(BN)
my-M(NHp)

Grado de funcionalizacion (%) = x100 2.2

Donde, mj; es la masa perdida en el evento térmico, M(BN) es la masa molar de BN, m:es
la masa remanente y M(NH>) es la masa molar del grupo funcional amino. El grado de
funcionalizacién obtenido para las NH>-hBNNSs-1, NH>-hBNNSs-2, NH>-hBNNSs-4, NH»-
hBNNSs-6, and NH>-hBNNSs-8 fueron de 1.53%, 2.68%, 3.81%, 4.62% and 5.12%,
respectivamente. Lo que indica que el grado de funcionalizacién de los hBNNSs mejora con el
aumento de la cantidad de hidracina, mostrando una tendencia hacia un valor de

funcionalizacién limitante, como se puede observar en la Figura 2.37.
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Figura 2.37. Grdfica de pérdida de peso y grado de funcionalizacién de NH>-hBNNS en funcion de la relacion en peso
hBNNSs: hidracina
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Este comportamiento sugiere que los hBNNSs tienen un nimero fijo de sitios activos
disponibles para la funcionalizacién, que disminuye rapidamente con el aumento progresivo
de la concentracion de hidracina. A pesar de los grados relativamente bajos de
funcionalizacién, las hBNNSs funcionalizados con grupos amino muestran buena dispersion

en aguay en la mezcla agua/IPA 75:25, los resultados se muestran en la Figura 2.38.
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Figura 2.38. Dispersion de NH>-hBNNSs con diferentes cantidades de grupos amino, en agua desionizada y la mezcla agua
desionizada/isopropanol.

La muestra de NH>-hBNNSs-1, con un contenido de grupos -NH. de 0.9% en peso, se
dispers6 en agua y en la mezcla de agua/IPA a concentraciones de 3 y 7 mg/mL,
respectivamente. La concentraciéon de la dispersion NH>-BNNSs en ambos disolventes
aumento progresivamente con el aumento del contenido de grupos -NHa, lo que se asoci6 con
un aumento de los enlaces de puentes de hidrégeno entre los grupos -NH. y el disolvente polar.
Las NH>-hBNNSs-8, con un porcentaje de grupos -NH> de 3.2 % en peso, se dispersaron en la
mezcla agua-IPA a una concentracion de 15 mg/mL, siendo diez veces mayor en comparacion

con las hBNNSs no funcionalizadas.
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2.3.4.4. Identificacién de la composicion elemental mediante EDS y XPS

Las nanohojas de hBN funcionalizadas con grupos amino (NH>-hBNNNSs-2) fueron
caracterizadas mediante EDS y XPS para obtener informacién de la composicién elemental, los

cuales se muestran a continuacion.
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Figura 2.39. Imagen SEM con su respectivo mapeo elemental y espectro EDS de las hBNNSs funcionalizadas (NH-
hBNNSs-2).
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En la Figura 2.39 se muestra una imagen de SEM y su correspondiente mapeo elemental
de las hBNNSs funcionalizadas, donde se puede observar la distribucién uniforme del By N
en la muestra, a su vez también se observa la presencia de oxigeno. En el espectro EDS se
muestra estos mismos elementos presentes en la muestra B, N y O con porcentajes de 56.46%,
40.48% y 3.06%. De igual manera se observa la presencia del carbono que no fue contabilizado
debido a que se asocia al grafito utilizado para depositar la muestra al momento de realizar el
analisis. Mientras que, en la Figura 2.40 se muestra el espectro XPS de las hBNNSs
funcionalizadas donde se obtienen los mismo elementos B, N y O con porcentajes 32.3%, 26.1%
y 7%, respectivamente. La presencia de carbono es usada como referencia para calibrar el
equipo. Sin embargo, aqui es interesante obtener gréficas por elemento para poder observar la
banda N-H en la hBNNSs debido a la incorporacion de los grupos amino posterior a la

funcionalizacién. Especificamente se utiliza la muestra NH>-hBNNSs-2.
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Figura 2.40. Espectro XPS de hBNNSs funcionalizadas (NH,-hBNNSs-2)

Ahora, en la Figura 2.41 se presentan los espectros de alta resoluciéon de XPS de los
elementos B y N de las hBNNSs funcionalizadas con grupos amino. En el espectro del Bls se
muestra la banda del enlace B-N en 190,46 eV. Sin embargo, en el espectro de N1s se muestran
dos bandas, N-B y N-H con posiciones 398.06 y 400.51 eV, respectivamente. La presencia del

N-H muestra evidencia de la incorporacién de grupos amino en las nanohojas de hBN.
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Figura 2.41. Espectros XPS de alta resolucion de los elementos B (a) y N (b) de las hBNNSs funcionalizadas con grupos -
NH,.
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Conclusiones

¥ Se obtuvieron hBNNSs de alta calidad mediante la exfoliacion de hBN en bulto utilizando
el método de exfoliacion en fase liquida asistida por ondas ultrasénicas variando el
disolvente de la fase liquida y el tiempo de ultrasonicacion. Los resultados de SEM, TEM y
ATP revelaron que las hBNNSs tienen forma de hojuelas con un didmetro promedio de 134
nm y espesor de algunas capas atémicas. Se encontré que la mezcla de agua desionizada
con isopropanol a una relacion de 75:25 y 4 horas de ultrasonicacién son las condiciones
6ptimas para la exfoliacion, logrando un rendimiento del 66%. Los patrones de difraccién
de rayos X y difraccion de electrones revelaron la excelente calidad cristalina y pureza de la

fase hexagonal de hBN.

¥ La superficie de las hBNNSs fue modificada con grupos amino mediante un método de
funcionalizacién quimica en solucion activada con ondas ultrasénicas utilizando hidracina
como agente funcionalizante. La funcionalizacién de las hBNNSs fue confirmada por las
técnicas de IR, Raman, XPS y TGA. Los espectros IR de las hBNNSs funcionalizadas revel6
bandas de absorcion debido a los modos de vibraciéon de estiramiento y flexién de los grupos
-NHa y el espectro de XPS de alta resolucion present6 la sefial del N-H en la posicién 400.46
eV, lo cual confirmé la presencia de los grupos amino. Mientras que, con TGA se determin6
un contenido de grupos -NH; en las hBNNSs del 0.9 al 3.2% en peso dependiendo de la

cantidad de hidracina utilizada en la reaccién de funcionalizacion.
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3.1. Introduccion

El agua pura y no contaminada es una necesidad basica para todos los organismos vivos en la
tierra. Sin embargo, la contaminacién del agua debido a la liberacion de aguas residuales
provenientes de la industrializacién y la urbanizacién es un problema global. Los colorantes
representan una de las principales fuentes de contaminacion del agua, se estima que el
consumo anual de colorantes y pigmentos es aproximadamente de 7x105 toneladas en todo el
mundo [164], de las cuales aproximadamente 100 toneladas al afio se desechan en las agua

residuales [152, 102].

La presencia de colorantes en la hidrdsfera provoca serios problemas de contaminacién
aun a bajas concentraciones, debido a su alta toxicidad y estabilidad [153, 18]. Cuando los
efluentes de colorantes concentrados a pH alto son vertidos a los cuerpos de agua, afectan los
mecanismos de transferencia de oxigeno y debilitan la auto purificacién del entorno acuatico
[167]. Los colorantes poseen estructuras moleculares recalcitrantes y complejas que los hacen
inertes y dificiles de biodegradar. Se ha demostrado que son capaces de reducir la penetracién
de la luz solar y resistir la fotoquimica, lo que repercute en efectos negativos en la fotosintesis
de las plantas acudticas [168]. Ademas, los grupos funcionales presentes en los colorantes y
colorantes degradados son generalmente téxicos, incluso mutagénicos y carcinégenos que
provocan serios dafios a la salud humana y la vida acuatica. Por ejemplo, cuando aguas
residuales que contienen colorantes son vertidas en el sistema acuatico es muy probable que
los contaminantes se acumulen en tejidos de peces y a su vez, entrar en el ser humano a través

de la cadena alimenticia trayendo consigo diversos problemas patégenos [169].

Los colorantes son compuestos arométicos que se utilizan ampliamente en diferentes
industrias, como la textil, la papelera, del plastico, la del hormigén y médica, para maltiples
propositos [170]. Las moléculas de los colorantes tienen en grupos croméforos y auxocromos,
que son los componentes clave [105]. Ademads, estos pueden clasificarse en diferentes

categorias de acuerdo a su estructura quimica, aplicaciones y solubilidad en solucién acuosa

[171].

Se han desarrollado varias tecnologias de remediaciéon para la eliminaciéon de
contaminantes téxicos como metales pesados, colorantes, pesticidas, fertilizantes, acidos

orgédnicos y compuestos halogenados, compuestos fenélicos, entre otros. Técnicas como la
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precipitacion, la incineracién, la floculacién, la coagulacién, el intercambio idnico, 6smosis
inversa, filtracion por membrana, electroquimica, fotoelectroquimica, procesos de oxidacion
avanzada y los métodos bioldgicos los cuales han demostrado diferentes eficiencia de
remediacion [172]. El proceso de adsorcién es uno de los procesos mas efectivos para remover
colorantes de aguas residuales y se considera un proceso rapido, barato, sencillo, eficiente y

selectivo [112].

Durante los tltimos afios, se han realizado diversas investigaciones sobre el uso de varios
adsorbentes para el tratamiento de aguas residuales [173]. Recientemente, se reporto la sintesis
de nanoestructuras de hBN para la remocién de colorantes, asi como de iones de metales
pesados. Por ejemplo, Liu y colaboradores sintetizaron esferas de nitruro de boro con
estructura de nanohojas, el cual consiste en nanoldminas ultradelgadas orientadas radialmente
con los bordes de la ldmina hacia la superficie. Estas esferas mostraron excelente rendimiento
para la adsorcion de aceite, colorantes como el verde de malaquita y azul de metileno e iones
de metales pesados como Cu?t, Pb2* y Cd?* [174]. Sinha y colaboradores, sintetizaron
nanohojas de nitruro de boro con gran érea superficial para la remocion de los colorantes azul
de metileno y rodamina B [175]. De igual manera, Li y colaboradores fabricaron estructuras
tipo bigotes porosos de nitruro de boro con excelente capacidad de remocién de rodamina By
azul de metileno [19]. En cambio, Liu y colaboradores sintetizaron nanoestructuras 3D porosas
de nitruro de boro hexagonal obteniendo excelentes resultados en la remocién de los colorantes

amarillo basico 1y rojo Congo [176].

En este capitulo se presenta la aplicacion de las nanohojas de nitruro de boro hexagonal
como material adsorbente de colorantes bésicos y acidos disueltos en soluciones acuosas. En la
primera parte del capitulo, se describe la metodologia utilizada en los experimentos de
adsorcion de colorantes. Después se muestra los resultados de la caracterizacion superficial de
las nanohojas de nitruro de boro y finalmente se presentan y discuten los resultados del estudio

de adsorcion de los colorantes, asi como las isotermas y la cinética del proceso.
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En esta seccion se detallan de los experimentos de adsorciéon de colorantes disueltos en

soluciones acuosas empleando las hBNNSs como adsorbente y las técnicas de caracterizacion

empleadas.

3.2.1 Colorantes

Los colorantes utilizados en el estudio de adsorcion fueron: azul de metileno, verde brillante,

cristal violeta, rodamina B, rojo de metilo, amarillo metanil y naranja II. La estructura molecular

de los colorantes se muestra en la Fig. 3.1 y algunas de sus principales caracteristicas se

presentan en la Tabla 3.1.
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Figura 3.1. Estructuras de los colorantes
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Figura 3.1. Estructuras de los colorantes (continuacion).
Tabla 3.1.- Caracteristicas de los colorantes utilizados en el estudio de adsorcion
p Peso
Colorante Clave Heamu molecular Tipo Amsx Cl:ll‘Vél d’e
condensada (nm) calibracion
(g/mol)
Azul de metileno | MB C16H1sCIN3S 373.90 cationico | 664 | C=Abs/0.1494
Verde brillante BG C2rHxN20sS 482.65 catiénico | 624 | C=Abs/0.1101
Cristal violeta \Y/@ Ca5H30CIN3 407.99 catiénico 590 C=Abs/0.1675
Rodamina B RhB C2s8H3CIN203 479.01 catiénico 554 | C=Abs/0.1751
Rojo de metilo MR C1sH1sN3NaO» 291.28 aniénico | 430 | C=Abs/0.0649
Amarillo metanil | MY | CsHisN3NaOsS | 350.32 aniénico 435 | C=Abs/0.0619
Naranja II 02 C16H11N2NaOsS 375.38 aniénico 483 C=Abs/0.0591
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3.2.2. Adsorcion de colorantes disueltos en agua

Los experimentos de adsorcion se realizaron con el siguiente procedimiento: en un vaso de
precipitados de 10 mL se coloraron 2 mL de solucién de colorante con concentracioén de 5, 10,
20,40y 60 mg/L y se agregaron 2 mg de las hBNNSs bajo una agitaciéon constante. La mezcla
se dejo en agitacion a 800 rpm durante diferentes tiempos. Al término de los experimentos de
adsorcion, se tomo 2/3 partes de la solucién para centrifugarla a 5000 rpm durante 5 min para
separar el solido de la solucién (Fig. 3.2). Finalmente, las soluciones fueron analizadas por
espectroscopia de absorciéon ultravioleta visible para determinar la cantidad de colorante
residual y conocer la evolucién de remocion del colorante. Las pruebas de adsorcién fueran

realizadas variando el peso de adsorbente y el volumen del colorante.

Fuente: Elaboracién propia

Solucion de . > i
itacié Centrifugacion a Solucion
colorante hBNNSs Agitacion constante 5000 rp g(5 i) tinal

Figura 3.2. Representacion esquemdtica de las pruebas de remocion de colorantes usando las hRBNNSs.
3.2.3. Equipo cientifico para la caracterizacion del adsorbente

® Area superficial
La determinacion del area superficial de las hBNNSs fue realizada con la técnica de andlisis de
area superficial BET (Brunauer-Emmett-Teller) utilizando el equipo MICROMERITICS-ASAP
modelo 2010. El analisis se lleva a cabo a una temperatura de 77°K y en atmdsfera de nitrégeno.
El area superficial se calcul6 a partir de los datos de adsorcion de nitrégeno en el rango de
presion relativa de 0.05 a 0.97. Para realizar el analisis, la muestra en polvo se desgasificé a una

temperatura de 90°C y posteriormente se colocé en el equipo.

¥ Carga superficial
La determinacién de la carga superficial de las hBNNSs se realiz6 en el equipo MALVERN
INSTRUMENTS Nanoserie modelo ZEN2600. Las mediciones se realizaron en un rango de pH
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de 2-14 usando soluciones de HCl y NaOH con concentraciones 0.1 M para obtener pH &cidos
y bésicos, respectivamente. La preparacién de las soluciones se llevé a cabo utilizando 1 gr de
hBNNSs dispersado en 1 L de agua desionizada, después se ajust6 el pH y posteriormente se

realizaron las mediciones en el equipo.

¥ Curvas de calibracién
Las curvas de calibracion se construyeron con soluciones con un rango de concentraciones de

5a60mg/L. La eficiencia de remocion de los colorantes se determiné con la siguiente ecuacion:

Co—Ct
Co

Eficiencia de remocion (%) = x100 3.1

Mientras que la capacidad de adsorcién fue calculada mediante la siguiente ecuacion:

 (Co-CoV
Qe = ——— 3.2

donde, g. (mg/g) es la capacidad de adsorcién en el equilibrio, C; y C; (mg/L) son la
concentracién inicial y final de la solucién de colorante, respectivamente, V (L) es el volumen
de la solucion del colorante y m (g) es la masa de las hBNNSs utilizadas como adsorbente. Las

curvas de calibracion se muestran en el Anexo A.

3.2.4. Isotermas y cinéticas de adsorcion

Para un mejor entendimiento del proceso de adsorciéon de los colorantes empleando las
hBNNSs como adsorbentes, los datos de adsorcién en equilibrio se ajustaron a modelos de
isotermas. Este isoterma de adsorcion brinda detalles de la relacion entre la concentracién de
adsorbato en la fase liquida y la cantidad absorbida por la fase sélida (adsorbente) en el estado
de equilibrio [177]. La relacién entre la concentraciéon del colorante en solucién y el estado de

equilibrio fue descrita mediante isotermas de Langmuir.

La isoterma de adsorciéon de Langmuir describe la formacién de la monocapa en una
superficie homogénea. Esta se utiliza para cuantificar la capacidad de adsorcion de varios
adsorbentes y supone que la superficie tiene un ntmero finito de sitios energéticamente
iguales localizados definidos que son idénticos y equivalentes [178,179]. La isoterma de
adsorcion de Langmuir en forma no-lineal se puede expresar con la siguiente ecuacion:

K Ce

— 3.3
M 14K;-Ce

e = 4
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donde, g. es la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g), C. es la concentracion del
colorante en el equilibrio (mg/L), gu es la capacidad méaxima de adsorcién (mg/L) y K es la
constante de adsorciéon de Langmuir.

La isoterma de adsorciéon de Freundlich describe el proceso que ocurre en superficies
heterogéneas. Este isoterma proporciona una expresion que define la heterogeneidad
superficial y distribucion exponencial del componente activos. La ecuacién de Freundlich se

expresa como:

qe = KF - Cel/n 34

Donde, Kres la constante de adsorciéon de Freundlich y 1/n es la intensidad de adsorcion, que
indica tanto la distribucién relativa de energia como la heterogeneidad de los sitios

adsorbentes.

De igual manera, los datos de adsorcion fueron interpretados mediante cinéticas de los
modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden, la cinética de pseudo primer orden

se expresa con la siguiente ecuacion:
In(q. — q¢) = Inq, — Kt 3.5

Donde 4.y g: son las cantidades adsorbidas del colorante en el equilibrio y al tiempo t,
respectivamente. ¢ es el tiempo de contacto del adsorbente con el colorante, K; es la constante
de velocidad de pseudo primer orden. Mientras la ecuacién de pseudo segundo orden es

expresada de la siguiente manera:

t 1 t
_ = =+ — 3.6
qt Kqu e

Donde g.y g: es la cantidad absorbida del colorante en el equilibrio y en el tiempo, t es el tiempo

de contacto y K; es la constante de velocidad de pseudo segundo orden.
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3.3. Resultados y discusiéon

En esta seccién se presentan y discuten los resultados de la caracterizacién de las hBNNSs y
del estudio de adsorcion de colorantes disueltos en agua utilizando las hBNNSs, incluyendo

las isotermas de adsorcion y la cinética del proceso de adsorcion.

3.3.1. Caracterizacion de las nanohojas de hBN

La caracterizacion superficial de las hBNNSs usadas como adsorbente es importante para

conocer su comportamiento en la remocién de colorantes tanto dcidos como basicos.

3.3.1.1. Determinacion del area superficial
La determinacién del area superficial de las nanohojas de hBN se realizé mediante el anélisis

Brunauer-Emmett-Teller (BET). En la Figura 3.3. se muestra la isoterma de adsorcién-desorcion

de nitrégeno.
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Figura 3.3. Isoterma adsorcion-desorcién de las hBNNSs

En la literatura se ha reportado que el hBN en bulto tiene un area superficial BET de 10
m?/g. Sin embargo, el drea superficial especifica BET de las hBNNSs fue de 41 m?/g, la cual es
mayor que el hBN en bulto. Esta diferencia se atribuye al aumento de la relaciéon superficie-
volumen como resultado de las numerosas laminas separadas de las particulas de hBN en
bulto. Mientras que, el volumen total de poros se calculé6 como 0.056 cm3/g y el tamafio de
poro de 39.3 nm. Tipicamente, las hBNNSs exhiben porosidad debido a su estructura en capas

y la presencia de huecos entre las nanolaminas [180], los cuales se forman durante el proceso
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de re-apilamiento de las nanolaminas de hBN que ocurre después de la ultrasonicacion.
Ademéds, tomando en consideracion la forma de la isoterma y la forma de la curva de histéresis
y de acuerdo con la clasificacion de las isotermas de adsorcion fisica propuesta por la Unién
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) la isoterma de las hBNNSs es de tipo IV,
el cual se atribuye a la adsorciéon monocapa-multicapa y que es caracteristico de materiales
adsorbentes que contienen mesoporos y la condensacién capilar adsorbida en los mesoporos

se satura dentro de un cierto rango de presién relativa [181].
3.3.1.2. Determinacion de la carga superficial mediante Potencial Zeta

La determinacién de la carga superficial de las hBNNSs fue realizando mediante la curva de
Potencial Zeta, que se muestra en la Figura. 3.4.
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Figura 3.4. Grdfico de carga superficial de las hBNNSs en funcion del pH

El gréfico fue determinado en un rango de pH de 2-12 con valores de potencial Z de -1 a -
25 mV. La curva de potencial Z muestra que a medida que aumenta el pH, la superficie de las
hBNNSs tiende a valores de potencial mas negativos. Este aumento de la carga superficial
negativo es atribuido a la polaridad intrinseca de las hBNNSs [182], dado que la diferencia de
electronegatividad de los &tomos de boro y nitrégeno conduce a una polaridad en el enlace B-
N. Ademas, los valores de potencial negativos en todo el rango de pH sugieren que las hBNNSs
poseen la capacidad de adsorber iones hidroxilo en la fase acuosa [183]. Por lo que, este
resultado sugiere que las hBNNSs pueden adsorber selectivamente colorantes catiénicos, es

decir, colorantes basicos.
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3.3.2. Adsorcion de colorantes en soluciones acuosas

Los experimentos de adsorciéon de colorantes disueltos en agua empleando las hRBNNSs como
adsorbente fueron monitoreados mediante espectroscopia UV-Vis. Los primeros experimentos
de adsorcién se realizaron empleando 2 mg de adsorbente y 2 mL de solucién del colorante. A
continuacién, se presentan los espectros UV-Vis de las soluciones de los colorantes azul de
metileno (MB), verde brillante (BG), cristal violeta (VC) y rodamina B (RhB) a una

concentraciéon de 10 mg/L y diferentes tiempos de contacto entre el adsorbente y el colorante.
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Figura 3.5. Espectros de absorcion UV-Vis de las soluciones de los colorantes cationicos con hBNNSs a diferentes tiempos de
contacto y fotografias de las soluciones antes y después de la adsorcion.

La Fig. 3.5a muestra los espectros de absorcion UV-Vis de la solucién de MB a diferentes
tiempos de contacto entre las hBNNSs y el MB. El espectro de la solucién inicial, es decir, antes
de iniciar la adsorcién, tiene una banda con una longitud méxima de absorcién en 664 nm.

Mientras qué, el espectro adquirido a 1 minuto de tiempo de contacto muestra una disminucién
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significativa en la intensidad de la banda de absorcion de MB. Después, al incrementar el
tiempo de contacto a los 2 minutos, la intensidad de la banda ubicada en 664 nm continué
disminuyendo. Para un tiempo de contacto de 3 minutos, la banda de absorcion present6 la
intensidad mas baja y después de ese tiempo la intensidad practicamente no cambi6. La
disminucién en la intensidad de la banda se debe a la adsorcién progresiva de las moléculas
de MB en la superficie de las hBNNSs, lo cual ocurre muy rapido dentro del primer minuto y
luego en el segundo y tercer minuto la adsorcién es mas lenta. Esto sugiere una saturacién de
la superficie de las hBNNSs. La fotografia incluida en la Fig. 3.5a corresponden a la solucién
de MB y hBNNS antes y después del proceso de adsorcién. Como se observa en las fotografias,
el color inicial de la solucién de MB es azul cielo y es transparente después de la adsorcion.
Mientras qué, el color del polvo del adsorbente hBNNSs que inicialmente es blanco
cambia a color azul. Usando los valores de la absorbancia inicial y la absorbancia a los
diferentes tiempos de contacto, se estim¢ la concentracién de MB en la solucién y se determiné
el porcentaje de remocién de MB usando la ecuacién 3.1. Durante el primer minuto de tiempo
de contacto el porcentaje de remocién fue del 84%, después de dos minutos la remocién fue de
89% y finalmente al tercer minuto se alcanzé un 96% de remocion. Lo anterior indica que las
hBNNS exhiben la eliminacién maxima de MB después de un tiempo de contacto de 3 minutos
con una eficiencia de adsorciéon del 96%. La buena capacidad de las hBNNSs para adsorber a
las moléculas de MB se ve favorecida por dos caracteristicas estructurales que muestran las
hBNNSs, una es su carga superficial negativa y la otra, su estructura de anillos hexagonales B-
N, ya que por un lado, la carga negativa en la superficie ejerce una atraccion electrostatica sobre
las moléculas catiénicas de MB y por otro lado, los planos basales de las hBNNSs establecen
una interacciéon tipo n-n con los anillos aromaticos de las moléculas del colorante (Figura 3.6).
Por otro lado, la Fig. 3.5b muestra los espectros UV-Vis correspondientes al experimento
de adsorcion del colorante BG. El espectro de la soluciéon de BG con concentracién de 10 mg/L
muestra una banda de absorcion con Amsx en 624 nm y el color de la solucién es azul turquesa.
Sin embargo, después de un minuto de contacto con las hBNNSs la banda de absorciéon mostr6
una disminucién dréstica de su intensidad, lo cual fue acompafado de una pérdida de la
intensidad de color de la solucién. El porcentaje de remocién de BG por parte de las hBNNSs
durante el primer minuto fue del 97% y para un tiempo de contacto de dos minutos el
porcentaje fue de 98%, indicando que las hBNNSs tienen una mayor velocidad de adsorcién

para el BG que para MB, ya que remueven un porcentaje ligeramente mayor de BG en un

84



Capitulo III
Nanohojas de hBN como adsorbente

tiempo mas corto en comparacién con MB. Por otro lado, la menor rigidez de la molécula del
colorante BG sugiere una mayor disponibilidad de los grupos basicos del colorante
favoreciendo una mayor interaccion con las hBNNSs.

En la Fig. 3.5c se muestran los espectros UV-Vis de las soluciones del colorante VC antes
y después de la adsorcion a diferentes tiempos de contacto. El espectro de absorciéon del
colorante VC tiene una banda con Amsx en 590 nm, cuya absorbancia disminuy6 rapidamente
en 2 minutos de contacto con las hBNNSs, lo que corresponde con 62% de remocion de VC en
la soluciéon. Después de 4 minutos la remocién de colorante por parte de las hBNNSs alcanzé
un porcentaje del 80%, al minuto 6 fue del 82% y finalmente en el minuto 8 se logré una
remocion del 96%. Al igual que ocurri6 con los colorantes MB y BG, la solucién de VC fue
disminuyendo el color a medida que el tiempo de contacto fue aumentando, la solucién que
inicialmente presento un color violeta termino casi incolora después de 8 minutos de tiempo
de contacto, debido a la adsorcion del colorante. De acuerdo con los espectros UV-Vis, las
hBNNSs muestran una menor velocidad de adsorcién del colorante VC en comparacién con
MB y BG, lo que sugiere que debido a la presencia de tres grupos amino el adsorbato se repele
entre siy por lo tanto se requiere de un tiempo mas largos de adsorcién.

Por altimo, en la Fig. 3.5d se muestran los espectros UV-Vis del colorante RhB antes y
después del proceso de adsorcion. El espectro de la solucion de RhB muestra una banda de
absorcién a una longitud de onda de 554 nm. Dicha banda presenté una disminucién de la
intensidad para los tiempos de contacto de 4, 8, 12 y 16 minutos, lo cual indica que el colorante
es adsorbido por las hBNNSs y removido de la solucién. Los porcentajes de remocién fueron
desde el 78% en los primeros 4 minutos hasta el 97% para un tiempo de contacto de 16 minutos.
Ademas, dentro de la figura 3.5d se observa la fotografia de la solucién inicial del colorante y
las soluciones posteriores a los diferentes tiempos de contacto con las hBNNSs. Es evidente que
el color rosa de la soluciéon inicial disminuye con el aumento en el tiempo de contacto,
quedando transparente a los 16 minutos. El tiempo que se requirié para que las hBNNSs
adsorbieran a las moléculas de RhB en un porcentaje del 97% fue el doble del requerido para
eliminar el 86% de VC, ademas fue cinco y ocho veces mayor que el tiempo que se necesitd
para remover el 96 y 98% de MB y BG, respectivamente. Una posible explicacién es que, el
estudio de adsorcién se realizé sin modificar el pH y, por lo tanto, la RhB se encontraban en su
forma zwiteridnica. La presencia de carga negativa en las moléculas de RhB interacciona de

manera repulsiva con la superficie de las hBNNSs dificultando su adsorcion, sin embargo, la
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remocién del colorante fue posible debido a que también se presentan las interacciones
electrostaticas atractivas entre la carga positiva de las moléculas de RhB y la superficie cargada
negativamente de las hBNNSs, asi como las interacciones n-n entre los planos basales de las

hBNNSs y los anillos aromaticos de la RhB.

MB

hBNNSs después de la adsorcion de MB

Figura 3.6. Esquema del mecanismo de adsorcién del colorante MB sobre las hBNNSs
3.3.2.1 Efecto del tipo de colorante sobre la adsorcion

Por otro lado, se realiz6 el estudio de adsorcién empleando algunos colorantes aniénicos como
el rojo de metilo (MR), el naranja II (O2) y el amarillo metanil (YM). En la Fig. 3.7a se observan
los espectros UV-Vis de las pruebas de adsorciéon del colorante MR, el cual presenta una banda
con Amax en 430 nm. La adsorcién del colorante en los primeros 2 min de tiempo de contacto
alcanzo6 un porcentaje de remocion del 35%, después de 4 minutos el porcentaje fue del 38%,
para 6 minutos fue de 45% y finalmente a 8 minutos de tiempo de contacto se obtuvo un
porcentaje de adsorcion del 54 %.

En la Fig. 3.7b se muestran los espectros UV-Vis del estudio de adsorcién del colorante
O2. La solucién inicial presenta una banda con Amsx en 483 nm cuya absorbancia disminuyo
notablemente para un tiempo de contacto de 2 minutos, lo cual representa un porcentaje de
remocién del 55%. Después de 4 minutos de tiempo de contacto el porcentaje de remocion
aumento ligeramente a 57% y para 6 minutos de contacto el porcentaje de adsorcién fue del

64%. Finalmente, en la Fig. 3.7c se muestran los espectros de la solucion del colorante YM, la
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cual presenta una banda de absorcién en 435 nm. En este caso, al minuto 2 el porcentaje de
remocion fue del 46%, mientras que en 4 minutos fue de 54% y finalmente se obtuvo una
eficiencia de remocién del 57% en un tiempo de contacto de 6 minutos. Es evidente que las
hBNNSs son mucho menos eficientes para remover los colorantes MR, O2 y YM de las
soluciones acuosas, lo cual por un lado es normal debido a que estos son colorantes aniénicos,
es decir, portan cargas negativas lo cual provoca una interaccién electrostatica repulsiva con
las hBNNSs que tienen cargas negativas en la superficie. Sin embargo, los porcentajes de
remocion fueron bastante considerables debido a que la estructura molecular del MR contiene
2 anillos aromaticos y las moléculas de O2 y YM contienen 3 anillos, lo que permite las
interacciones n-m con los anillos B-N de las hBNNSs. Es decir, se puede considerar que la
adsorcion de los colorantes aniénicos se debe tinicamente a las interacciones n-n y a la gran

area superficial de las hBNNSs.
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Figura 3.7. Espectros de absorcion UV-Vis de la remocion de colorantes aniénicos usando las hBNNSs como adsorbente y
fotografias de los polvos de hBNNSs posterior a las pruebas de adsorcion de los colorantes.

87



Capitulo III
Nanohojas de hBN como adsorbente

En la Figura 3.7 (parte inferior derecha) se muestra el polvo de color blanco de las hBNNSs
antes de las pruebas de adsorciéon. Alrededor de este se encuentran los polvos de hBNNS
posteriores a las pruebas de adsorcién de los colorantes empleados. Como se puede apreciar el
polvo de hBNNSs adquiri6 el color del colorante debido a la adsorcién, permitiendo asi

removerlos de las soluciones, dejando a estas practicamente incoloras.

3.3.2.2 Efecto de la concentracion sobre la adsorcion de los colorantes

La remocién de colorantes desde soluciones acuosas se realizé variando la concentracién del
colorante desde 5 hasta 30 mg/L y los porcentajes de remocion fueron determinados a partir
de espectroscopia UV-Vis (Anexo B). Los resultados obtenidos se presentan en forma de
graficos de barras, en la Fig. 3.8 se muestra el grafico del porcentaje de remocién de los
colorantes catiénicos MB y BG con concentraciones de 20 y 30 mg/L, RhB y VC con
concentraciones de 12.5 y 15 mg/L y los colorantes aniénicos MR, O2 y YM con concentraciones
de 20 y 30 mg/L.

En la Fig. 3.8a, se observa que la remocién maxima de MB disminuye drasticamente con
el aumento de la concentracion, pasando del 96% (en 10 mg/L) al 65% para 20 mg/L, en cambio
en la remocion de BG la disminucién es gradual y cambia de manera menos dréstica con el
aumento de la concentracion del colorante, cambiando del 98% de remocién en la solucién a
10 mg/L al 96% para 20 mg/L y al 89% cuando la concentracion es de 30 mg/L. Por otro lado,
el grafico de la Fig. 3.8b, muestra que la remocién de los colorantes VC y RhB fue eficiente atin
a concentraciones de 12.5 y 15 mg/L, observandose del que el porcentaje de remocién
disminuye lentamente con el aumento de la concentraciéon de los colorantes. Finalmente, en el
caso de los colorantes anionicos, el grafico de la Fig. 3.8c muestra que el porcentaje de remocién
disminuye con el aumento de la concentracién, siendo el colorante MR el que presenta el
cambio mas grande y el YM el que presenta la menor disminuciéon de remocién. Lo anterior,
demuestra que al aumentar la concentraciéon de colorante la superficie de las hBNNSs se va
saturando y por lo tanto el porcentaje de remocién disminuye gradualmente. Ademas, de
acuerdo a los porcentajes de remocion obtenidos se puede notar claramente que los sitios
activos de las hBNNSs tienen una mayor afinidad por las moléculas de los colorantes catiénicos
que por los aniénicos, sin embargo, entre los colorantes catiénicos la adsorcion de MB
disminuye muy rédpido en comparacién con BG, VC y RhB, lo cual indica que las moléculas de

MB saturan mas rapido la superficie de las hBNNSs.
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Figura 3.8. Porcentajes de adsorcion de colorantes cationicos y anionicos empleando 2 mg como hBNNSs y 2 mL de
solucion de colorante con diferentes concentraciones.

A partir de los resultados obtenidos, se observa una clara selectividad de adsorcién de las
hBNNSs por los colorantes catiénicos (basicos). Esto es posible debido a estas posibles causas:
una de ellas, la superficie de las hBNNSs se encuentra cargada negativamente de acuerdo al
grafico de potencial Z donde a todos los valores de pH la carga superficial es negativa; por otro
lado, la similitud entre el anillo de benceno y la estructura en el plano (002) de las hBNNSs

[184] y la estructura rigida de las moléculas del colorante.
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3.3.2.3 Efecto de la cantidad de adsorbente sobre la adsorcion de los colorantes

La adsorcién de colorantes fue optimizada aumentando la cantidad de adsorbente (hBNNSs)
a3 mgy el volumen de solucién de colorante a 5 mL, usando concentraciones desde 5 hasta 60
mg/L. En la Fig. 3.9 se observa la grafica de barras de los porcentajes de adsorcion de
colorantes basicos con las nuevas condiciones experimentales. Los espectros UV-vis se

encuentran en el Anexo C.
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Figura 3.9. Porcentajes de adsorcion de colorantes bdsicos (5-60 mg/L) usando hBNNSs como adsorbente.

Los resultados indican que, bajo las nuevas condiciones experimentales la adsorcion de
los colorantes sigue siendo favorable., Sin embargo, en la mayoria de los casos la adsorciéon a
concentraciones grandes disminuye notablemente. Por ejemplo, con MB, VC y RhB a partir de
40 mg/L el porcentaje de adsorcién disminuye a 48, 64 y 33% respectivamente. Mientras que,
en la adsorcion empleando 60 mg/L se obtuvieron porcentajes de 10, 31 y 12%,
respectivamente. Mientras que la adsorciéon del colorante verde brillante present6 los mejores
porcentajes de adsorcion incluso a altas concentraciones, en comparacion con el resto de
colorantes basicos. Los porcentajes obtenidos fueron de 73 y 70% para las concentraciones 40 y
60 mg/L. Debido a estos porcentajes, se realiz6 la adsorcion de este colorante empleando 80
mg/L y se obtuvo un porcentaje de adsorcion de 59%. Siendo el colorante que mejores

porcentajes de adsorcién presento en comparacion al resto de colorantes basicos.

La adsorciéon de los colorantes acidos MR, O2 y YM también fue realizada empleando las
nuevas condiciones experimentales y los graficos que muestran los porcentajes de adsorcion

obtenidos se muestran en la Fig. 3.10. En general, los porcentajes de adsorciéon de estos
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colorantes fueron bajos, muy similares a los obtenidos con las condiciones experimentales
anteriores (2 mg de adsorbente y 2 mL de solucién). Los porcentajes de adsorcion para los
colorantes MR, O2 y YM fueron del 40, 40 y 26% para la concentracion de 40 mg/L, Mientras
que los porcentajes disminuyeron a 33, 34 y 26% para la concentracion de 60 mg/L y finalmente

del 31, 32 y 13% para la concentracion de 80 mg/L.
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Figura 3.10. Porcentajes de adsorcion de colorantes dcidos (5-80 mg/L) usando hBNNSs como adsorbente.

3.3.2.4. Cinéticas de adsorcion de colorantes

La determinacion de la velocidad en la que se lleva a cabo la adsorcién de los colorantes
empleando las hBNNSs como adsorbentes fueron determinados mediante un estudio cinético
para los colorantes basicos MB, BG, VC y RhB; y colorantes dcidos MR, O2 y YM. Los resultados

obtenidos fueron ajustados para el modelo de pseudo segundo orden (Figura 3.11).
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Figura 3.11. Grdficos de cinética de pseudo segundo orden de los colorantes.
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Figura 3.11. Grificos de cinética de pseudo sequndo orden de los colorantes (continuacion).
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Tabla 3.2. Pardametros cinéticos de pseudo sequndo orden para la adsorcion de los colorantes mediante hBNNSs.

Pseudo segundo orden

Colorante Qe (mgd) K (g/ig min) R2
MB 8.78 12,22 0.999
BG 9.86 10.39 0.999
vVC 8.89 0.17 0.981
RhB 11.21 0.05 0.999
MR 3.85 0.19 0.9316
YM 5.84 0.70 0.995
02 6.54 0.67 0.994

Los datos tratados con el modelo cinético de pseudo primer orden no fueron favorables,

sin embargo, si mostraron un buen ajuste para el modelo cinético de pseudo segundo orden.

En la Tabla 3.2 se muestran los pardmetros cinéticos para los colorantes basicos BG, MB, VC,

RhB y colorantes dcidos MR, O2 y YM. De acuerdo a las gréficas, los coeficientes de correlacion

de R2 tiene un valor cercano a 1, lo que indica que el modelo de pseudo segundo orden es el

adecuado para describir el proceso de adsorcion. El modelo de pseudo segundo orden esta

liderado principalmente por la quimisorcién, siendo el paso limitante de la velocidad que

controla la adsorcion [185].
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3.3.2.5. Isotermas de adsorcion de colorantes

El estudio del efecto de la variacién de concentracion de los colorantes antes mencionados y
sus capacidades de adsorciéon fue llevado a cabo mediante isotermas de adsorciéon. Las
concentraciones utilizadas para realizar los isotermas de adsorcién fueron los siguientes: para
los colorantes MB y RhB, VC, se utilizaron concentraciones de 5 a 60 mg/L, mientras que para
el colorante BG se utilizé concentraciones de 5-80 mg/L. Los datos de isoterma se analizaron
mediante modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich. Los graficos no lineales de los
modelos se muestran en la Figura 3.12 y en la Tabla 3.3. se muestran los parametros de los
isotermas. Las graficas linealizadas de ambos modelos junto con sus parametros se encuentran

en el Anexo D.

80 T T T T T T T T 25 T T T T T T
1 / ] MB
70 - - 20 ]
60 - -
. 50+ - 15 4 J
50 o0
o 40 1 >
g £ 104 1
= 307 1 = ®
20 4 -
5 - J
10 4 -
— Langmuir Langmuir
04 g J J
— Freundlich 0 L Freundlich
"10 T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 10 20 30 40 50
C. (mg/L) C. (mg/L)
60 L] L] L] L] L] L] L] 30 ! ! ! ! !
RhB
55 4 E
25 4 E
50 - J
45 - b 20 - 4
% 407 1 ®
o5 35+ 1 5515+ .
o - -
25 1 ©10
20 4 E 5] ]
15 4 - .
Lanmguir Langmuir
104 Freundlich 0 Freundlich -
5 L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
0 5 10 15 20 25 30 35 0 10 20 30 40
C. (mg/L) C. (mg/L)

Figura 3.12. Isotermas de Langmuir de las hBNNSs con os diferentes colorantes.
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Figura 3.12. Isotermas de Langmuir de las hBNNSs con os diferentes colorantes (continuacion).
Tabla 3.3. Pardametros de Langmuir para las hBNNSs con los colorantes.
Modelos de isotermas
Langmuir Freundlich
Qméx, exp Qméx, cal KL RL R2 KF 1/ n R2
Colorantes
(mg/g) | (mg/g) | (L/mg) (mg/g)
BG 75.27 71.30 0.913 0.051 | 0.960 | 30.298 | 0.272 | 0.986
MB 18.20 18.40 11.213 | 0.004 | 0.999 | 13.253 | 0.107 | 0.701
vC 54.08 43.33 1.779 0.027 | 0.922 | 19.501 | 0.282 | 0.948
RhB 23.33 21.815 0.927 | 0.0511 | 0.934 | 10.829 | 0.212 | 0.920
MR 42.16 65.520 0.027 10.6493 | 0.993 | 1.683 0.828 | 0.925
YM 55.96 162.910 | 0.0087 | 0.851 | 0.985 | 1.568 | 0.9046 | 0.992
02 46.06 104.02 0.0173 | 0.742 | 0.939 | 1.443 0.922 | 0.866
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En la Tabla 3.3, se puede observar que el modelo de Langmuir es predominante para los
colorantes MB y MR con valores de correlacion (R2) de 0.99 y 0.985, respectivamente. Siendo
valores mas altos que los reportados para los isotermas de Freundlich. Los colorantes RhB y
O2 tienes muestra un acercamiento al ajuste de Langmuir. Las capacidades de adsorciéon
maéximas empleando el modelo de Langmuir para los colorantes basicos MB y RhB, colorantes
acidos MR y O2 son de 18.40, 21.815, 65.520 y 104.02 mg/g. Para los colorantes béasicos, los
valores de qmax calculados coinciden con los valores de qmax experimentales. Para el caso de los
colorantes BG, VC y YM muestran un acercamiento al ajuste de Freundlich, con valores de
correlacion (R?) de 0.986, 0.948 y 0.992. Los valores de Kr son de 30.29, 19.50 y 1.568 mg/g

respectivamente.

3.3.2.6. Selectividad de colorantes
La mezcla de colorantes en solucién para observar la selectividad de adsorciéon de hBNNSs fue
analizado. Se realizaron las mezclas de MB con RhB y VC con BG. La mezcla de MB y RhB se

llevé a cabo a una concentraciéon de 5, 10 y 20 mg/L y los espectros UV-Vis se muestran en la

Figura 3.13.
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Figura 3.13. Espectros UV-Vis de la remocion de la mezcla de colorantes MB y RhB a diferentes concentraciones.
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En la Figura 3.13a se muestran los espectros de la soluciéon de 5 mg/L, en donde se
aprecian dos bandas situadas en 553 y 664 nm que corresponden a RhB y MB, respectivamente.
Posterior a los 10 minutos de adsorcién, ambas bandas disminuyen. Sin embargo, la banda del
MB disminuye méas que la de RhB. Este mismo caso ocurre para las concentraciones de 10 y 20
mg/L (ver los espectros de las Figuras 3.13b y c¢) donde ambas bandas disminuyen, pero la
banda del MB es la que disminuye mas en todos los casos. Esto pueden deberse a las cargas en
las que se encuentra las moléculas. Recordemos que el MB es un colorante de caracter catiénico
por lo que ocurre més afinidad de interaccionar con las hBNNSs debido a su superficie
negativa. Sin embargo, en el caso de RhB tiene carga positiva y negativa por lo que ocurre poca

interaccion con las hBNNSs impidiendo tener mayor adsorcion del colorante.
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Figura 3.14. Espectros de absorcion de la mezcla de colorantes VC y BG empleando concentraciones de 5, 10 y 20 mg/L.

Por otro lado, se realiz6 la mezcla de los colorantes VC y BG empleando las mismas
condiciones anteriores, los espectros se muestran en la Figura 3.14. En los espectros de la Figura

3.14a se muestran los espectros de la solucion de 5 mg/L, en donde se aprecian dos bandas.
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Una de esas bandas estéd situada en 553 nm que corresponde al colorante VC y un pequefio
hombro a su derecha en la posicién 664 nm corresponde al colorante BG. Posterior a los 10
minutos de adsorcién, ambos colorantes disminuyen de absorcion. Sin embargo, se pude
observar que el hombro de BG disminuye un poco més que la banda de VC. Al observar los
espectros de las concentraciones 10 y 20 mg/L ocurre de manera similar. Donde el colorante
BG es que de disminuye en mas cantidad. Por lo que en la mezcla de colorantes VC y BG, BG

es el colorante que presenta mejor remocion.

3.3.2.7. Adsorcion en agua residual real

Finalmente, se llevoé a cabo la aplicacién de las hBNNSs como adsorbente en una muestra real
de agua residual. El agua residual fue obtenida del primer lavado de una prenda de mezclilla
nueva. El agua residual presenté un color azul intenso debido a la presencia del colorante
liberado de las fibras de la prenda. De acuerdo al espectro UV-Vis, el agua residual muestra
una banda de absorcion en 594 nm. Este valor de longitud de onda es muy cercano al valor de
591 nm reportado para el colorante azul indigo [186]. De acuerdo con la literatura, el colorante
azul indigo se utiliza casi exclusivamente para tefiir prendas de mezclilla [187]. Por lo que, la
remocion del colorante azul indigo presente en aguas residuales utilizando las hBNNSs como

adsorbente fue monitoreado mediante UV-Vis a través de la banda de absorcién situada en 594

nm.
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Figura 3.15. Espectros UV-Vis de las muestras de aguas residuales con azul indigo a) utilizando 8 mg de hBNNSs y b)
empleando 20 mg de hBNNSs.

En la Figura 3.15a se muestra el espectro utilizando 8 mg de hBNNSs y 5 mL. La banda de
absorcién intensa en 594 nm disminuye progresivamente con el aumento de tiempo de

contacto, alcanzando un porcentaje de remocion del 57% posterior a 60 minutos de contacto
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con las hBNNSs. Las fotografias insertadas en la Figura 3.15a, muestra la solucién del agua
residual antes y después de la adsorcion con hBNNSs. Se puede apreciar que el color de la
solucion después de la adsorcion presenta atin coloraciéon. Mientras que, en la Figura 3.15b, se
muestran los espectros UV-Vis de la soluciéon del agua residual utilizando 20 mg de las
hBNNSs. Como se observa en el espectro tomado después de un tiempo de contacto de 15
minutos, la remocién del colorante fue practicamente del 100%. El cambio de color del agua

residual de azul oscuro a incoloro muestra una completa remocién del colorante azul indigo.
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Conclusiones

¥ Las hBNNSs fueron empleadas como adsorbentes para la remocion de colorantes
disueltos en agua. La isoterma de adsorcion de nitrégeno revel6 que las hBNNSs tienen
un area superficial BET de 41 m2/g, un volumen de poro de 0.056 cm?/g y un tamafio
de poro de 39.3 nm. Por otro lado, la carga superficial de las hBNNSs determinada con
potencial Z revel6 valores negativos en todo el rango de pH. La superficie negativa de

las hBNNSs favorece la adsorcion de colorantes catidonicos.

¥ Se determino la adsorcion de colorantes de caracter basico y acido disueltos en agua
empleando las hBNNSs como adsorbentes. Los colorantes basicos resultaron obtener
mejores porcentajes de adsorciéon en comparaciéon de los colorantes anionicos. Los
isotermas se ajustaron al modelo de Langmuir y Freundlich con valores de correlacion
de 0.99. Los datos experimentales fueron ajustados al modelo de cinética de pseudo
segundo orden. Los mayores porcentajes de remocién fueron para el colorante BG,

obteniéndose una capacidad de adsorcién méaxima de 30.29 mg/g.
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4.1. Introduccion

Las nanoparticulas de Au (AuNPs) presentan actividad catalitica sobresaliente para una
amplia variedad de reacciones, tales como: oxidacién de CO, oxidacién de alcoholes y dioles,
reduccion de nitrofenoles y acoplamiento carbono-carbono [188,189]. Las propiedades
cataliticas de las AuNPs estan directamente relacionadas con el tamafio de particula, se ha
reportado que la actividad catalitica de las AuNPs disminuye con el aumento del tamafio,
siendo las particulas mas pequefias mds activas que las particulas grandes, ya que exhiben una
mayor area superficial [190]. Sin embargo, debido a la gran area superficial y alta energia
superficial, durante la reaccion catalitica, las particulas de tamafio pequefio son propensas a la
agregacion, formando particulas méas grandes, lo que ocasiona la desactivacién o pérdida de la

actividad catalitica [191].

Por este motivo, uno de los aspectos clave en el desarrollo de catalizadores de AuNPs es
el control del tamafio de las particulas combinado con su estabilizaciéon en el medio de reacciéon.
Una estrategia para conseguir tal propoésito, consiste en inmovilizar a las AuNPs sobre la
superficie de un material soporte, formando un sistema conocido como AuNPs soportadas. En
estos sistemas cataliticos, se generan enlaces quimicos y/o interacciones entre el soporte y las
AuNPs, lo que previene la aglomeracion y/o el crecimiento de las particulas, favoreciendo la
estabilizacion [192,193]. Aunque las AuNPs soportadas son catalizadores més robustos y
estables, que pueden recuperarse después de la reaccién, sus propiedades dependen
fuertemente del material soporte, ya que la interaccion AuNPs-soporte puede cambiar las
propiedades quimicas de las AuNPs y, por lo tanto, afectar las reacciones quimicas [194,195].
Ademas, las caracteristicas del soporte, principalmente el area superficial, la presencia de
grupos funcionales en la superficie, la densidad de defectos y la estructura cristalina influyen
en la distribucion y estabilidad de las nanoparticulas, lo que puede afectar el comportamiento

catalitico de las AuNDPs [196].

Diversos materiales se han utilizado como soporte de AuNPs, por ejemplo: zeolitas,
6xidos metalicos, carbén activado, nanotubos de carbono, polimeros y diferentes
nanomateriales bidimensionales (2D) tales como: estructuras metal-organicas (MOF), grafeno,
6xido de grafeno, sulfuro de Molibdeno, nitruro de carbono grafitico y nitruro de boro
hexagonal [197]. Entre los nanomateriales 2D disponibles, las nanohojas de nitruro de boro

hexagonal (hBNNSs) son un candidato prometedor como soporte de AuNPs debido a su
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estructura laminar de espesor atémico, estabilidad mecénica, térmica y quimica, resistencia a

la oxidacién, alta conductividad térmica, etc.

En los dltimos afios, se han reportado algunos estudios sobre el uso hBNNSs como soporte
de AulNPs que exhiben una excelente actividad catalitica para diferentes reacciones quimicas
y electroquimicas. Por ejemplo, Huang y colaboradores reportaron que las hBNNSs coloidales
son buenos soportes para dispersar nanoparticulas de Ag, Au y Pt con tamafio promedio de 3-
5 nm, las cuales mostraron ser catalizadores muy eficientes para la reduccién de 4-nitrofenol
(4-NP). De acuerdo con los autores, la estructura en capas rigidas caracteristica de las hBNNSs
permite la unién con una alta densidad de nanoparticulas con superficies “descubiertas”, lo
que genera una alta actividad catalitica [198]. Yang y colaboradores prepararon
nanocompuestos de Au/hBNNSs mediante un método sonoquimico y encontraron que los
compositos formados de AuNPs con un tamafio promedio de 20 nm distribuidas
uniformemente sobre la superficie de las hBNNSs exhiben buena actividad catalitica para la

reduccién de H,O, [122].

En otro estudio, Fu y colaboradores sintetizaron un nanocompuesto Au/hBNNSs
mediante el crecimiento in-situ de AuNPs sobre la superficie de hBNNSs funcionalizadas con
grupos hidroxilo. En este caso, el nanocompuesto exhibi6é actividad catalitica para la
degradacién quimica de rodamina B y la oxidacién electrocatalitica de hidracina, lo cual fue
atribuido a la estabilidad de las AuNPs en el soporte [127]. Mientras que, Yu y colaboradores
reportaron la preparaciéon de AuNPs soportadas sobre nitruro de boro hexagonal rico en
oxigeno (Au/BNO) y la evaluaciéon del compésito como catalizador de la reacciéon de
hidrogenacién de 4-NF. Los autores reportaron que las moléculas de 4-NF son rapidamente
reducidas a 4-aminofenol sobre el catalizador con una constante de velocidad de 2.25 min-],
atribuyendo la alta actividad del catalizador a la fuerte atraccién n—m entre BNO y 4-NP, la
cual facilita la rdpida difusion de las moléculas de 4-NP a la superficie de Au/BNO [125]. Liu
y colaboradores sintetizaron nano-cimulos de Au (AuNC) y los distribuyeron
homogéneamente sobre la superficie de hBNNSs formando un material hibrido de
AuNC@BNNSs que presenté mejor actividad catalitica para la reduccion del compuesto 4-NF
en comparaciéon con los AuNCs. Los autores sugirieron que la actividad catalitica del
AuNC@BNNSs esté asociada a la transferencia de electrones entre el 4-NP y hBNNSs asistida

por los cimulos de oro unidos a la superficie de las hBNNSs [26]. Elumalai y colegas
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sintetizaron nanoparticulas de Au y AuM (M=Ni, Cu y Co), después las incorporaron a la
superficie de hBNNSs y evaluaron la actividad catalitica para la reaccién de evolucién de
hidrégeno. Los resultados de catdlisis revelaron que la velocidad de la reacciéon mejora
significativamente cuando se usan electrodos modificados con las hBNNSs decoradas con las
nanoparticulas de Au y AuM [199]. Finalmente, Deshmukh y colaboradores utilizaron
hBNNSs como soporte y mediante el crecimiento in situ de AuNPs sobre la superficie de
hBNNSs prepararon un material hibrido Au/hBNNSs que fue evaluado como catalizador de
la reacciéon de reduccién de 4-NF. El catalizador de Au/hBNNS exhibié una mayor actividad
catalitica que las AuNPs solas [200], lo que demuestra que las hBNNS desempefian un rol
importante en la actividad catalitica de las AuNPs. Lo anterior demuestra que se han logrado
avances importantes en el estudio de las hBNNSs como soporte de AulNPs para la fabricaciéon
de catalizadores heterogéneos, sin embargo, atin es necesario profundizar en los efectos que

tienen las hBNNSs sobre el rendimiento catalitico de los catalizadores de Au/hBNNS.

En este capitulo, se presenta la preparacién, caracterizacion y aplicaciéon de
nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH,. Primero, se describe la metodologia utilizada para el
crecimiento de AulNPs sobre la superficie de hBNNSs funcionalizadas con grupos amino y el
procedimiento para la evaluaciéon catalitica de los nanocompuestos. Después, se presentan e
interpretan los resultados de la caracterizaciéon Optica, morfolégica y estructural de los
nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH,. Posteriormente, se explican y discuten los resultados
de la evaluacion de los nanocompuestos de Au/hBNNSs como catalizadores de la reaccién de
reduccion del 2-nitrofenol y 4-nitro-o-fenilendiamina. Finalmente, se presentan las

conclusiones del capitulo.
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4.2. Metodologia experimental

En esta seccion se describe el método de preparacién de los nanocompuestos de Au/hBNNSs-
NH,, las técnicas de caracterizacion empleadas para determinar las caracteristicas y
propiedades de los nanocompuestos, asi como el procedimiento usado para evaluar su
eficiencia como catalizador de la reaccién de hidrogenacién de los compuestos 2-nitrofenol y

4-nitro-o-fenilendiamina.

4.2.1. Reactivos

Las caracteristicas de los reactivos utilizados en la preparacién de los nanocompésitos y en la
evaluacion de la actividad catalitica de los nanocompésitos de AuNPs/hBNNSs se muestran

en la siguiente tabla:

Tabla 4.1. Lista de reactivos y sus principales caracteristicas

Reactivo Caracteristicas

Acido tetracloroatrico trihidratado | Sigma Aldrich, pureza: 99.9%, peso molecular: 393.83 g/mol,
(HAuCls - 3H20) polvo fino de color amarillo.

Sigma Aldrich, pureza: 99%, peso molecular: 176.12 g/mol, s6lido

Acido ascorbico (CsHsOe) cristalino de color blanco.

Borohidruro de sodio (NaBHa) Sigma Aldrich, pureza: 96%, peso molecular: 37.83 g/mol, polvo
de color blanco.

2-nitrofenol (CeHsNOs) Sigma Aldrich, pureza: 98%, peso molecular: 139.11 g/mol, polvo
fino de color amarillo claro.

4-nitro-o-fenilendiamina Sigma Aldrich, pureza: 98%, peso molecular: 153.14 g/mol, polvo

(CsH7N3O») fino color rojo-naranja.

18 MQ con un pH aproximado de 6.5 obtenida de un desionizador

Agua desionizada
RiOs-DI3 MILLIPORE.

Los reactivos que se utilizaron no recibieron ningan tipo de purificacion, el material de vidrio

y otros materiales se lavaron perfectamente y se enjuagaron con agua destilada.

Los nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH> fueron caracterizados mediante DRX para
determinar la estructura cristalina del compuesto, SEM para obtener un mapeo elemental del
material asi con un espectro EDS y morfologia de las nanoparticulas mediante TEM. Los
detalles de la preparacion de muestra para analizar mediante estas técnicas fueron descritos en

la secciéon 4.2.2.
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4.2.2. Sintesis de nanoparticulas de Au soportadas en nanohojas de nitruro

de boro hexagonal funcionalizadas con grupos amino

En un vaso de precipitado de 10 mL se colocé 1.5 mL de la solucién de hBNNSs-NH> con
concentraciéon de 0.250 mg/mL, 4.5 mL de H>O desionizada y 0.5 mL de solucién de acido
ascorbico con concentracién de 10x10-* M, la mezcla obtenida fue puesta en agitacion a 380
rpm. A continuacién, 0.8 mL de solucién de HAuCls con concentraciéon 1x10-3 M fue adicionado
rapidamente, en ese momento la soluciéon adquiri6 un color gris-azul. La solucion fue
mantenida en reposo y a las 2 horas la solucién presenté un color violeta claro. Posteriormente,
la solucion fue colocada en tubos y centrifugada a 4000 rpm durante 10 minutos, después se
retir6 la parte superior de la solucion (aproximadamente el 80% del volumen) y el sélido
concentrado en el fondo de la solucion fue lavado con agua desionizada y centrifugado a 4000
rpm varias veces. Finalmente, el nanocompuesto de Au/hBNNSs-NH: fue secado a 60°C

durante 2 horas.

El procedimiento fue repetido usando 0.4 y 0.2 mL de HAuCly para obtener
nanocompuestos Au/h-BNNSs-NH: con diferente contenido de Au. Los nanocompuestos en
forma de sélido presentaron un color entre violeta y morado, de acuerdo al menor o mayor
contenido de Au. Esta caracteristica también fue observada en las soluciones acuosas de los
nanocompuestos. A partir de ahora, los nanocompésitos Au/h-BNNSs-NH; con 0.2 mL, 0.4

mL y 0.8 mL serdan nombrados M1, M2 y M3, respectivamente.

o o o e Fuente: Elaboracion propia
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Figura 4.1. Representacion esquemidtica de la preparacion del nanocompuesto de Au/hBNNSs-NH,.
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4.2.3. Hidrogenacion de 2-nitrofenol y 4-nitro-o-fenilendiamina catalizada
por los nanocompuestos de Au/hBNNSs-NHo.

¥ Preparacion de la soluciéon del catalizador

8.3 mg del nanocompuesto de Au/hBNNSs-NH> fueron mezclados con 33.2 mL de agua
desionizada. Después, la solucion se mantuvo en ultrasonicacién a una frecuencia de 20 kHz
durante 1 hora en un homogeneizador ultrasénico equipado con una sonda de titanio,
obteniéndose una soluciéon homogénea de color morado con concentracién de 0.250 mg/mL.

¥ Hidrogenacion de compuestos nitroaromaticos catalizada con los

nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH:

En una celda de cuarzo de 4 mL, se mezclaron 1.4 mL de agua desionizada y 0.3 mL de solucién
de 2-nitrofenol con concentraciéon de 2x10° M, la mezcla adquiri6 un color amarillo claro.
Posteriormente, se afadié 1 mL de solucién de NaBH4 con concentracién de 10x10-2 M recién
preparada y fria, la solucién tomo un color amarillo oscuro. A continuacion, se afiadié 0.5 mL

de la solucion del nanocompuesto Au/h-BNNSs-NH, con concentracién de 0.250 mg/mL.
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Figura 4.2. Representacion esquemdtica de la evaluacion de la actividad catalitica del nanocompuesto de Au/hBNNSs-NH,.

La solucién resultante se mantuvo a temperatura ambiente y se monitore6 por
espectroscopia UV-Vis en diferentes periodos de tiempo. Cuando la transformacién de 2-
nitrofenol a 2-aminofenol fue completa, la solucién se volvié transparente. La constante de
velocidad del proceso fue determinada mediante el cambio en la absorbancia de la banda de
absorcion del ion 2-nitrofenolato en funcién del tiempo. El mismo procedimiento fue utilizado
para la hidrogenacion del 4-nitro-o-fenildiamina catalizada por los nanocompuestos de

Au/hBNNSs-NH.
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4.3. Resultados y discusion

A continuacidn, se presentan y discuten los resultados de la formacién y caracterizacion de los
nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH.. Ademads, se discute la evaluacion de los
nanocompuestos como catalizador de la reacciéon de hidrogenaciéon de los nanocompuestos 2-

nitrofenol y 4-nitro-o-fenilendiamina.

4.3.1. Formacion de nanoparticulas de Au sobre la superficie de hBNNSs-
NH:2

Las hBNNSs funcionalizadas con grupos -NHo> fueron utilizadas como soporte de AuNPs para
la formacién de nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH,, para lo cual, se realiz6 la sintesis de
AuNPs mediante el método de reducciéon quimica en soluciéon coloidal de hBNNSs-NHo,
usando 4cido ascorbico como agente reductor de los iones de oro. Durante la sintesis se observo
que la solucién formada por la mezcla de hBNNSs-NH> y 4cido ascérbico, antes de la adicion
de HAuCly, fue de color ligeramente blanco semi transparente (ver Figura 4.3a) y al momento
de agregar la solucion de HAuCly adquirié un color gris azulado oscuro, como se aprecia en la
Figura 4.3b. Con el transcurso del tiempo de reaccion el color de la solucién fue tornandose de
una coloracién rojiza, a las 2 horas de reaccion el color de la solucién fue rojo (ver Figura 4.3c)
y a partir de ese tiempo el color de la solucién no cambié. Los cambios de color de blanco semi
transparente a gris azulado y de gris azulado a rojo pueden relacionarse con las etapas de
nucleacién y crecimiento por las que transcurre la formacién de AuNPs [201]. No obstante, la
principal evidencia de la formacién de AuNPs fue obtenida mediante la técnica de
espectroscopia ultravioleta-visible. En la Figura 4.3d se muestra el espectro UV-Vis de la
solucion final del nanocompuesto de Au/hBNNSs-NH> M3. El espectro presenta una banda
de absorciéon con un maximo localizado en 515 nm. El origen de la banda es atribuido al
fenémeno de resonancia de plasmén superficial (abreviada como SPR por las siglas en inglés
de Surface Plasmon Resonance) caracteristico de las particulas de Au con tamafio nanométrico,
de manera que, la presencia de dicha banda demuestra que la formacién de AuNPs en la
solucion de hBNNSs-NHo fue exitosa. Ademds, tomando en cuenta longitud de onda a la que
se ubica la banda de SPR, se puede considerar que las AuNPs tiene un tamario relativamente

pequeno, entre 5 y 25 nm.
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Figura 4.3. Fotografia de la solucion de h(BNNSs-NH; ~icido ascérbico antes de la adicion de HAuCly (a), al momento de la

adicion de HAuCly y (b) después de 2 horas de reaccion (c) y espectro UV-Vis de la solucion del nanocompuesto de
Au/hBNNSs-NH, M3 después de 2 horas de reaccion (d).

En el caso de los nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH. preparados con menor
cantidad de sal de oro, las soluciones mostraron un comportamiento similar. En la Figura 4.4

se presenta el espectro UV-Vis de las soluciones M2 y M1.
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Figura 4.4. Espectro UV-Vis de las soluciones de nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH, M1 y M2.

En ambos espectros se aprecia la banda de absorcién debida a la SPR de AuNPs y al igual
que el espectro UV-Vis de la solucién del nanocompuesto M3, la longitud de onda del maximo
de absorcién se localiza en 515 nm, lo cual indica que el tamafio de las particulas de Au es el
mismo en las tres soluciones. En cambio, la intensidad de la banda de SPR es mayor en la
soluciéon M3 en comparacién con la de M2, que a su vez es mayor que la intensidad de la

solucion M1. Lo anterior, es un comportamiento normal, ya que de acuerdo con la ley de Beer,
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la absorbancia de la solucion es directamente proporcional a la concentracion de la especie

absorbente, en este caso las AulNDPs.

4.3.1.1. Identificacion elemental mediante EDS

Para obtener informacion sobre la distribucién de Au en los nanocompuestos de Au/hBNNSs-
NHo>, el nanocompuesto M1 fue caracterizado con SEM y EDS. En la Figura 4.5 se muestra una
imagen de SEM, el espectro de EDS y los mapeos elementales de EDS correspondientes a los

elementos B, N, O y Au del nanocompuesto de Au/hBNNSs-NHo.
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Figura 4.5. Imagen de SEM (a) y espectro de EDS (b) del nanocompuesto de Au/hBNNSs-NH, M1, mapeo de composicion
elemental por EDS (c) para la distribucién de B, N, O y Au.
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Debido a la limitada resolucion de la imagen de SEM, no es posible observar detalles sobre
la morfologia y distribuciéon de las hBNNSs-NH> y las AuNPs. Sin embargo, la imagen se
presenta para sehalar el drea, de aproximadamente 8 pm x 6 pm, en donde se realiz6 el analisis
de composiciéon elemental por EDS. Por otro lado, el espectro EDS exhibe sefales intensas
correspondientes a los elementos B, C, N y Au, asi como una sefial débil para el elemento O.
Lo cual indica que el nanocompuesto de Au/hBNNSs-NHb> contiene una pequefia cantidad de
oxigeno, probablemente debido a la existencia de 6xido de boro y/o grupos hidroxilo. Ademas,
el elemento C puede provenir de la cinta de grafito usada para fijar el polvo en el porta-
muestras. Mientras que las imégenes de los mapeos elementales revelan que los elementos B,
Ny Au se distribuyen de manera uniforme en la muestra, lo que sugiere que las AuNPs estan

dispersas uniformemente en la superficie de las hBNNSs-NHo.

4.3.1.2. Morfologia de las AuNPs mediante TEM

Para verificar la distribucién de las nanoparticulas de Au sobre la superficie de las nanohojas
de nitruro de boro funcionalizadas con grupos -NHo, los nanocompuestos de Au/hBNNSs-
NH; fueron analizados con TEM. En la Figura 4.6 se presentan las imdgenes de TEM de las
hBNNSs-NH: y de los nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH, preparados con diferente
cantidad de HAuCls. La imagen a) muestra que las nanohojas de hBN funcionalizadas con -
NH: son delgadas, con forma circular y didmetro entre los 50 y 100 nm. Mientras que, las
imégenes de los nanocompuestos exhiben claramente la presencia de AuNPs con morfologia
esférica, las cuales, en su mayoria se localizan en los bordes de las hojas y tinicamente un
pequefo porcentaje de AuNPs se ubican sobre la superficie de las hBNNSs-NHo,. Lo anterior
indica que los grupos -NHoz y los defectos estructurales, los cuales se encuentran en los bordes
del plano basal de las hojas, son los sitios que acttian como centros activos para la formacién
de nacleos, los cuales crecen formando AulNPs que mantienen su posicion en las hBNNS-NHo.
Al comparando las imégenes de TEM de los tres nanocompuestos, se aprecia claramente que
el nanocomposito M3 b) contiene la mayor densidad de AuNPs, en los otros dos
nanocompuestos el nimero de AuNPs es menor, dejando una gran superficie de las hBNNSs-
NHo: libre. Es importante destacar que en todos los nanocompuestos la morfologia de la AuNPs

fue esférica y el tamafio de particula fue relativamente monodisperso.
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Figura 4.6. Imdgenes de TEM de: (a) hBNNs-NH; y nanocompuesto de Au/hBNNS-NH, M3 (b), M2 (c) y M1 (d).

Para determinar la distribucién de tamafio y el tamafio promedio de las AuNPs en cada

uno de los nanocompuestos se realiz6 la medicion de las particulas de las imagenes de SEM

usando el programa Image]. Los histogramas de tamafio de particula de los nanocompuestos

de Au/hBNNSs-NH: con diferente contenido de Au se muestran en la Figura 4.7.
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Figura 4.7. Histogramas de tamario particula de los nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH> M3 (a), M2 (b) y M1 (c).

Figura 4.8. Imagen de TEM de alta resolucion de una hBNNSs-NH, decorada con nanoparticula de Au.
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Para el nanocompuesto con mayor contenido de Au, se obtuvo un didmetro promedio de
18 nm. Mientras que, para los nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH> M2 y M1 se obtuvo un
didmetro promedio de 20 y 21 nm, respectivamente. En la Figura 4.8 se muestra una imagen
de TEM de alta resolucion de una hBNNSs-NH> decorada con AuNPs. El andlisis de la imagen
confirma que la forma de las AuNPs es esférica y se encuentran enlazadas a los bordes de las
nanohojas. Por otro lado, en la Figura 4.9 se observan imégenes de TEM de campo claro a) y

campo oscuro b) del nanocompésito Au/hBNNSs-NHo>.

= .,
50 nm

Figura 4.9. Imdgenes de TEM de campo claro a) y campo oscuro b) del nanocompésito Au/hBNNSs-NH,,

En la imagen de campo claro se observa las nanoparticulas con una tonalidad muy oscura
en comparacion a la nanohojas las cuales tienen un ligero contraste. Esto ocurre debido a que
las nanoparticulas tienen un namero atémico de 79, por lo que los electrones provenientes del
haz logran atravesar es mucho menor en comparacién a las nanohojas de hBN. Este fenémeno
es reflejado en las imagenes con alta diferencia en contraste. Sin embargo, en la imagen de
campo oscuro ocurre totalmente lo contrario. Las nanohojas son las que se observan con mayor
intensas, inclusive se observa mayor cantidad de hojas que en la imagen de campo claro. En el
caso de las nanoparticulas, est4s se observan de manera tenue. A pesar de eso se observa ligeras
zonas mas brillantes dentro de las nanoparticulas. Esto puede asociarse a las caras de las
nanoparticulas, un detalle estructural que no hubiera sido posible observar en la imagen de

campo.
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4.3.1.3. Determinacion de la estructura cristalina mediante DRX

La estructura cristalina de los nanocompuestos fue estudiada mediante DRX. La Figura 4.10
muestra los patrones de DRX de los nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH> con diferente
contenido de Au. Todos los patrones presentan las lineas de difraccién caracteristicas de la fase
hexagonal de BN, localizadas en las posiciones angulares de 31.01°, 49.32°, 64,63°, 90.91° y
99.15°, las cuales corresponden a la difracciéon provocada por los planos con indices de Miller
(002), (100), (004), (110) y (112), tales lineas concuerdan con las reportadas en la ficha JCPDS
namero 96-101-0603.
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Figura 4.10. Patrones de DRX de nanocompuestos de Au/hBNNS-NH; con diferente contenido de Au.

Mientras que las lineas de difraccion localizadas en 44.46°, 51.41°, 76,91°, 93.91° y 99.15°
son debidas a los planos cristalogréficos (111), (200), (220), (311) y (222) de la fase ctbica
centrada en las caras (FCC) de Au (JCPDS 96-900-8464), lo que confirma la presencia de Au

metalico en los nanocompuestos. Ademds, los patrones revelan que en el caso del
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nanocompuesto de Au/hBNNSs-NH> M1 las lineas de difracciéon de la fase FCC de Au tiene
una intensidad baja debido al menor contenido de AulNPs, la intensidad de dichas lineas
aumenta considerablemente en el patrén del nanocompuesto M3 demostrando el alto

contenido de AulNPs, lo cual coincide con los resultados de TEM.

Tomando en cuenta los resultados de UV-Vis, EDS, TEM y DRX, es posible explicar y
proponer el mecanismo de formacion de AuNPs sobre las hBNNS-NH.. En primer lugar, las
hBNNSs utilizadas como soporte, contienen grupos amino enlazados covalentemente a los
atomos de boro, principalmente en los bordes de las hojas, lo cual se deba a que los atomos
ubicados en los bordes de nanomateriales 2D tienen una menor energia de enlace en
comparacion con los atomos del interior [147]. Por lo tanto, la funcionalizacién de las hBNNSs
juega un papel importante en la formacién y distribucién de las AuNPs, ya que cuando el 4cido
ascorbico reduce a los iones desde Au’* a Au?, los grupos amino actian como sitios activos
para la interaccion con los atomos de Au, de manera que ahi se forman los ntcleos, que
posteriormente crecen por la adicion de més atomos de Au, estas etapas de nucleacién y
crecimiento estan asociadas con los cambios de color (de blanco a gris azulado y de gris azulado
a rojo) de las soluciones y con la presencia de la banda de SPR en los espectros UV-Vis. Cuando
la atapa de crecimiento termina las AuNPs esféricas y con tamafios entre 18 y 20 nm mantienen
una distribuciéon homogéneamente en los bordes de las hBNNSs-NH,, como lo demuestran las

imagenes de TEM.

4.3.2. Evaluacion de la actividad catalitica de los nanocompuestos de
Au/hBNNSs-NH2

Para evaluar la actividad catalitica de los nanocompuestos de Au/hBNNSs-NHa se seleccion6
la reaccién de hidrogenacién de los compuestos 2-nitrofenol (2-NF) y 4-nitro-o-fenilendiamina
(4-N-0-FDA) en presencia de NaBH; a temperatura ambiente. La preparaciéon de los
catalizadores consistié en dispersar 8.5 mg de los nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH> en 35
mL de agua desionizada, formando suspensiones con concentraciéon de 0.250 mg/mL. Las
soluciones obtenidas presentaron un color morado con diferente intensidad, como se observa
en la fotografia de la Figura 4.11, dependiendo del contenido de AuNPs en los

nanocompuestos.
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Figura 4.11. Fotografia de las soluciones de los nanocompuestos de Au/hBNNS-NH, M3 (izquierda), M2 (centro) y M1
(derecha).

El proceso de hidrogenacion catalitica de los compuestos nitro-arométicos 2-NF y 4-N-o-
FDA fue monitoreada por espectroscopia UV-Vis. En la evaluacion de la actividad catalitica de
los nanocompuestos para la hidrogenacién del 2-NF, se inici6é con el nanocompuesto con menor
contenido de Au, usando 100 pL de la solucién del nanocompuesto.

4.3.2.1 Evaluacion de la actividad catalitica para la hidrogenacion de 2-nitrofenol

La Figura 4.12a muestra los espectros UV-Vis de las soluciones de 2-NF, 2-NF con NaBH4 antes
de la adicion del catalizador y 2-NF con NaBH4 después de agregar 100 pL de la suspension de
nanocompuesto Au/hBNNSs-NH> M1. En primer lugar, es importante sefialar que la solucion
de 2-NF exhibi6 un color amarillo y su espectro UV-Vis presenté una banda de absorcion en
352 nm. Después de adicionar la solucién de NaBH,, la mezcla adquirié un color naranja claro
y su espectro revelo una banda en 415 nm, la cual ha sido atribuida a la formacién del ion 2-
nitrofenolato [202].

Es importante mencionar que, antes de adicionar el catalizador nanocompuesto, la
solucién fue monitoreada durante 2 horas, encontrando que tanto el color de la solucién como
la intensidad de la banda en 415 nm permanecieron sin cambio apreciable, indicando que la
reaccion de hidrogenacién del 2-NF no ocurre sin la adicion del catalizador. En cambio,
después de la adiciéon de 100 pL del catalizador Au/hBNNSs-NH> M1, el color de la soluciéon
cambi6 gradualmente de amarillo a incolora y la intensidad de la banda en 415 nm disminuy6

progresivamente con el transcurso del tiempo.
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Figura 4.12. Espectros UV-Vis de las soluciones de 2-NF-NaBH antes y después de la adicion de (a) 100 uL, (b)
300 uL y (c) 500 puL de Au/hBNNSs-NH; M1 y las correspondientes grificas de In (Ay/Ao) vs tiempo para la reaccion de
hidrogenacion catalitica del 2-NF.

El progreso de la reaccién de hidrogenacién fue monitoreado mediante la disminucién de
la intensidad de la banda en 415 nm y con la presencia de una nueva banda de absorcién en la
region de 280-295 nm, la cual estd asociada a la formacion del compuesto 2-aminofenol (2-AF).
Como se observa en los espectros, a partir de los 30 segundos se presenta una disminucion de
la intensidad de la banda en 415 nm, que contintia disminuyendo constantemente en el
intervalo de 5 a 100 minutos, lo cual demuestra que la reaccion de hidrogenacion del 2-NF para
formar 2-AF ocurre a mayor velocidad por la presencia del catalizador. Ademés, de acuerdo
con la absorbancia de la banda, a los 100 min se ha alcanzado una conversion de
aproximadamente 62.89 % de la concentracion inicial de 2-NF. Para mejorar el porcentaje de
conversion del 2-NF a 2-AF, se aument6 la dosis de la solucién del nanocompuesto a 300 pL

(Figura 4.12b) y se encontré que la intensidad de la banda de los iones 2-nitrofenolato
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disminuy6 mas rapido, alcanzando una conversion del 81.66% en 45 minutos de reacciéon. Y
cuando se empled una dosis de 500 pL del catalizador (Figura 4.12c), la conversion fue del
91.18% para un tiempo de 35 minutos. Los resultados indican que el nanocompuesto de
Au/hBNNSs-NH> M1 cataliza la reaccién de hidrogenacién del 2-NF, alcanzando diferentes
porcentajes de conversién dependiendo de la dosis de la solucién del nanocompuesto.

Por otro lado, debido a que en la reaccién de hidrogenacién se utilizé un exceso de
NaBHyi (concentracién cinco veces mayor que el 2-NF), se puede asumir que la velocidad de la
reaccion de hidrogenacién es independiente de la concentracion de NaBHi. El proceso de
hidrogenacién catalitica sigue una cinética de pseudo primer orden con respecto a la
concentraciéon de 2-NF (Figura 4.12d). Ademas, de acuerdo con la ley de Beer-Lambert, la
absorbancia es directamente proporcional a la concentracién, por lo tanto, la cinética del
proceso es descrita por la ecuacién 4.1, donde C; y Co son la concentracion del 2-nitrofenolato
a un tiempo de reaccién y al tiempo inicial, respectivamente. Mientras que A:y Ao son la
absorbancia de la banda en 415 nm al tiempo t y al tiempo inicial, mientras que k es la constante

de velocidad y t el tiempo de reaccion:

—In==-In==kt 41

A partir de la pendiente de la region lineal de la grafica de In(A:/Ao) vs tiempo se
determiné el valor de la constante de velocidad de la reaccién de hidrogenacion del 2-NF. La
contante de velocidad para 100, 300 y 500 pL fue de 0.0097, 0.0527 y 0.0719 min-,
respectivamente.

Por otro lado, cuando se utiliz6 el catalizador Au/hBNNSs-NH; M2, la intensidad de
la banda en 415 nm disminuyo mds rapido, indicando que velocidad de la reacciéon de
hidrogenacién del 2-NF fue mayor en comparacién con el nanocompuesto anterior. A partir de
los espectros UV-Vis de la Figura 4.13a, se determiné que, para una dosis de 100 puL del
catalizador, la eficiencia de la reaccion fue del 86.69 % en un tiempo de 80 minutos. Cuando se
utiliz6 una dosis de 300 pL (Figura 4.13b), la conversién a los 25 minutos fue del 88.33 % y para
500 pL (Figura 4.13c) la eficiencia fue del 89.76% en 15 minutos. El aumento en la velocidad de
la hidrogenacién del 2-NF se debe a que el Au/hBNNSs-NH> M2 tiene mayor cantidad de
AuNPs. En cuanto a la cinética de la reacciéon de hidrogenacion del 2-NF catalizada por el
nanocompuesto de Au/hBNNSs-NH> M2 se encontré que la reaccion catalizada con 100 pLL de

catalizador es de pseudo primer orden (ver Figura 4.13d), obteniéndose el valor del coeficiente
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de determinacion R2 de 0.9973. Mientras que, el grafico A/ Ao contra el tiempo de reaccién de

la Figura 4.13e, muestra que para las reacciones catalizadas con dosis de 300 y 500 pL los datos

experimentales se ajustan mejor a una cinética de orden cero.
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Figura 4.13. Espectros UV-Vis de las soluciones de 2-NF-NaBHj antes y después de la adicion de (a) 100 uL, (b) 300 uL y (c)
500 uL de Au/hBNNSs-NH; M2 y las correspondientes grdficas de In (A/Aq) vs tiempo (d) y Ay/Ao vs tiempo (e) para la

reaccion de hidrogenacion catalitica del 2-NF.
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Finalmente, en la Figura 4.14 se presentan los espectros UV-Vis correspondientes a la

evolucion del espectro UV-Vis de la mezcla de 2-NF y NaBHy4, antes y después de la adiciéon de
diferente dosis del nanocompuesto de Au/hBNNSs-NH, M3.
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Figura 4.14. Espectros UV-Vis de las soluciones de 2-NF-NaBHj antes y después de la adicion de (a) 100 uL, (b) 300 uL y (c)
500 pL de Au/hBNNSs-NH; M3 y las correspondientes grdficas de In (A/Ao) vs tiempo (d) y Ay/Ao vs tiempo (e) para la

reaccién de hidrogenacion catalitica del 2-NF.
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Con este sistema catalitico se alcanzaron los mayores porcentajes de conversion de 2-NF a
2-AF, ya que, para las dosis de catalizador de 100, 300 y 500 uL, el porcentaje y el tiempo de
conversion fueron de 93.32 % y 45 min; 96.62 % y 55 min y 98.36% 40 min, respectivamente.
Con respecto a la cinética de las reacciones, en este caso se encontré que independientemente
de la dosis de catalizador, los datos experimentales se ajustaron mejor a una cinética de orden
cero, como se demuestra con los valores de R? obtenidos de los gréficos de las Figuras 4.14d y
4.14e.

En la Tabla 4.2 se resumen los resultados de la evaluacién de los 3 nanocompuestos de
Au/hBNNSs-NH; como catalizadores de la reacciéon de hidrogenacion del 2-NF. Se aprecia
qué, para la dosis de 100 pL de catalizador, el porcentaje de conversién de 2-NF a 2-AF aumenta
y el tiempo de reaccion disminuye en el siguiente orden, Au/hBNNSs-NH> M1, Au/hBNNS-
NH> M2y Au/hBNNS-NH> M3, lo anterior se debe a que el nanocompuesto preparado con 0.8
mL de HAuCl, contiene mayor densidad de AuNPs. Sin embargo, cuando se usé 300 y 500 pL,
el comportamiento es diferente, ya que inicialmente el tiempo de reacciéon disminuye del
Au/hBNNSs-NH> M1 al Au/hBNNSs-NH> M2, pero con Au/hBNNSs-NH> M3 el tiempo
aumenta, a pesar de ser el catalizador con mayor contenido de AuNPs. Una posible explicacién
es que las AuNPs en este nanocompuesto se encuentran mas proximas, como se observé por
TEM (ver Figura 4.6b) en donde se aprecio la aglomeracién de AuNPs, reduciendo el area
superficial activa para la catélisis. Ademas, con 300 y 500 uL de nanocompuesto, el medio de
reaccion es saturado de catalizador, esto disminuye la actividad catalitica y aumenta el tiempo

de la reaccion.

Tabla 4.2. Resumen de la evaluacion catalitica de los nanocompuestos Au/hBNNSs-NH; para la reaccién de hidrogenacion
de 2-NF en presencia de NaBHy.

Dosis | Absorbancia | Absorbancia | Tiempo | Eficiencia | Orden de | Constante
Catalizador (uL) inicial final reaccion | conversion | reaccion | velocidad
(u. a.) (u. a.) (min) (%) k (min-?)
Au/hBNNSs-NH> 100 0.3115 0.1156 100 62.89 PPO1 0.0097
0.2 mL HAuCl4 300 0.3066 0.0277 45 81.66 PPO 0.0527
Ml 500 0.3062 0.0270 35 91.18 PPO 0.0719
Au/hBNNSs-NH, | 100 0.3111 0.0414 80 86.69 PPO 0.0272
0.4 mL HAuCly 300 0.3258 0.0380 25 88.33 ocC2 0.0374
M2 500 0.3192 0.0327 15 89.76 oC 0.0567
Au/hBNNSs-NH, | 100 0.3114 0.0208 45 93.32 OC 0.02158
0.8 mL HAuCl, 300 0.3016 0.0102 55 96.62 OoC 0.01884
M3 500 0.3000 0.0049 40 98.36 oC 0.02448

1Pseudo Primer Orden; 20rden Cero
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Mecanismo de la reaccién de hidrogenacién de 2-nitrofenol catalizada por Au/hBNNSs-NH;
La reaccion de hidrogenacion del 2-NF catalizada por las AuNPs soportadas en las hBNNSs-
NHa: se puede describir por el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, el cual considera que la
reaccion entre dos moléculas tiene lugar en la superficie del catalizador después de que ambos
reactivos han sido adsorbidos sobre los sitios activo de la superficie [203]. Por lo tanto, cuando
se mezclan las soluciones acuosas de NaBH4 y 2-nitrofenol, el NaBH4 reacciona con el agua
produciendo hidrégeno molecular (H>) y metaborato de sodio (NaBO»), este tiltimo reacciona
con el 2-nitrofenol formando acido metabodrico (HBOy) y 2-nitrofenolato de sodio. De acuerdo
con el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood esquematizado en la Figura 4.15, en la primera
etapa del proceso las moléculas del hidrogeno molecular y el 2-nitrofenolato de sodio difunden

de la solucion al catalizador, adsorbiéndose en su superficie.

Adsorcion Reacciones quimicas Desorcién
N at
O°Na O'Na* oNa* oNa*
NO
2 M NHOH NH,
H H, i
2 — —_— -H,0
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' 0= g b o
o o A Lo
e R R T R R RN
h o h o : B}
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“O- ) Fuente: Elaboracion propia

Figura 4.15. Mecanismo propuesto para la hidrogenacion de 2-nitrofenol catalizada por el nanocompuesto de
Au/hBNNSs-NH, en presencia de NaBHy.

Las nanoparticulas de Au del catalizador ocasionan que las moléculas de H» adsorbido
sufran una ruptura del enlace H-H y cada dtomo de hidrégeno se mantiene adherido a la
superficie del catalizador. En una segunda etapa, el &tomo de hidrégeno reacciona con el &tomo
de nitrégeno del grupo nitro del 2-nitrofenol y, como resultado, el grupo nitro (-NO») se reduce
a grupo nitroso (-NO). Subsecuentemente por la adicion de dos 4tomos de hidrégeno se forma
el grupo hidroxilamina (-NH-OH), el cual finalmente se reduce a un grupo amina formandose
el 2-aminofenol [204]. En la dltima etapa del mecanismo, ocurre la desorcion de las moléculas
de 2-aminofenol, lo cual libera la superficie del catalizador. De esta manera las etapas de
adsorcion de moléculas de los reactivos, reacciéon de hidrogenacién y desorcién del producto

se pueden repetir una y otra vez sobre la superficie del catalizador Au/hBNNSs-NHo.
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4.3.2.2 Evaluacion de la actividad catalitica para la hidrogenacion de 4-nitro-o-
fenilendiamina

Los nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH; fueron evaluados como catalizador de la reaccion
de hidrogenacion del 4-nitro-o-fenilendiamina (4-NFDA) por NaBH4. Al igual que la
hidrogenacién del 2-NF, el curso de la reaccién fue monitoreada mediante espectroscopia UV-
Vis. Ademds, como la concentracion de NaBH, fue significativamente mayor que la
concentraciéon del 4-NFDA y se mantuvo constante en los experimentos, la cinética de la
reaccion se determiné con las ecuaciones de pseudo primer orden (In (Ci/Co) = —kt) y orden
cero (Ci/Co = - kt), considerando el valor de C;/Cy en términos de la intensidad relativa de la
absorbancia UV-vis (A/ Ao) del 4-NFDA.

La Figura 4.16a muestra la evolucion del espectro UV-Vis de la mezcla del 4-NFDA,
NaBHy y 100 pL del nanocompuesto Au/hBNNSs-NH> M1. La solucion de 4-NFDA-NaBH,
antes de la adiciéon del nanocompuesto presenté un color amarillo oscuro y su espectro UV-Vis
revel6 una banda en 404 nm. Se observé que, en ausencia del catalizador, tanto el color de la
soluciéon como la absorbancia de la banda permanecieron sin cambio durante las 2 horas que
fue monitoreada por espectroscopia UV-Vis. En cambio, después de la adicion de 100 pL de la
solucion del catalizador, la intensidad de la banda en 404 nm disminuy6 paulatinamente, al
mismo tiempo que surgié una nueva banda en 307 nm, lo cual se asocia a la reduccién de los
grupos nitro y la formacién de grupos amino, respectivamente. La solucién fue monitoreada
durante 110 minutos, obteniéndose una diminucién considerable de la intensidad de la banda
en 404 nm, que corresponde a un porcentaje de conversion de 4-NFDA a 1, 2, 4-
triaminobenceno del 60.21%. De acuerdo con la evoluciéon de los espectros UV-Vis de las
Figuras 4.16b y 4.16¢, cuando se utiliz6 una dosis del catalizador de 300 pL, el porcentaje de
conversion fue del 96% en un tiempo de reaccion de 35 minutos, mientras que con una dosis
de 500 pL, el porcentaje de conversion también fue del 96%, pero en un tiempo de 20 minutos,
es decir, con el aumento de la dosis del nanocompuesto la reaccién de hidrogenacién del 4-
NFDA es més rapida.

La cinética de la reaccion de hidrogenacion del 4-NFDA catalizada por el
nanocompuesto de Au/hBNNSs-NH: se evalu6 con la ecuacién de pseudo primero ordeny la
Figura 4.16d presenta los graficos de In(A:{/Ao) contra el tiempo de reacciéon y la
correspondiente regresion lineal. De acuerdo con el valor del coeficiente de determinacién R2,

para el caso de 100 pL de catalizador, la reaccion es de pseudo primer orden.
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Figura 4.16. Espectros UV-Vis de las soluciones de 4-NFDA-NaBH antes y después de la adicion de (a) 100 uL, (b) 300 uL
y (c) 500 uL de Au/hBNNSs-NH;, M1 y las correspondientes grdficas de In (A/Ag) vs tiempo (d) y Ay/Ao vs tiempo (e) para la

reaccion de hidrogenacion catalitica del 4-NFDA.

Sin embargo, para las reacciones catalizadas con dosis de 300 y 500 pL los datos

experimentales se ajustan mejor a una cinética de orden cero, como se observa en la Figura

4.16e. La constante de velocidad aparente (k) obtenida para las reacciones catalizadas con las

dosis de 100, 300 y 500 pL fue de 0.0087, 0.0268 y 0.0499 min-, siendo el valor mas alto para la

reaccion catalizada con 500 pL del nanocompuesto de Au/hBNNSs-NH> M1.

124



Capitulo IV
Nanoestructuras de hBN como soporte de AuNPs

Cuando se utiliz6 el catalizador Au/hBNNSs-NH> M2, los espectros UV-Vis de la Figura

4.17 revelaron que, a una dosis de 100 uL la eficiencia de conversion fue del 76.38% en 110

minutos, con la dosis de 300 pL fue del 96.98% en 25 minutos y para 500 pL fue 94.48% en 20

min.
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Figura 4.17. Espectros UV-Vis de las soluciones de 4-NFDA-NaBH antes y después de la adicion de (a) 100 uL, (b) 300 uL
y (c) 500 uL de Au/hBNNSs-NH; M2 y las correspondientes grdficas de In (Ay/Aq) vs tiempo (d) y Ay/Ao vs tiempo (e) para la
reaccion de hidrogenacion catalitica del 4-NFDA.
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Finalmente, en el caso del catalizador Au/hBNNSs-NH> M3 con mayor cantidad de

AuNPs, los espectros UV-Vis (ver Figura 4.18) mostraron que la eficiencia de la conversion y

el tiempo de reaccion practicamente no mejoraron en comparacion con el catalizador

Au/hBNNSs-NH> M2.
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Figura 4.18. Espectros UV-Vis de las soluciones de 4-NFDA-NaBH, antes y después de la adicion de (a) 100 uL, (b) 300 uL
y (c) 500 uL de Au/hBNNSs-NH, M3 de HAuCly y las correspondientes grificas de In (Ay/Aq) vs tiempo (d) y A/Ao vs

tiempo (e) para la reaccion de hidrogenacion catalitica del 4-NFDA.

Los valores de la eficiencia de conversion, tiempo de reaccion, orden de la reaccion y constante

de velocidad aparente para los diferentes catalizadores y dosis se presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Resumen de la evaluacién catalitica de los nanocompuestos Au/hBNNSs-NH; para la reaccién de hidrogenacion

de 4-NFDA en presencia de NaBH,.

Dosis | Absorbancia | Absorbancia | Tiempo | Eficiencia | Orden de | Constante
Catalizador (uL) inicial final reaccion | conversion | reaccion | velocidad
(u. a.) (u. a.) (min) (%) k (min-?)

Au/hBNNSs-NH; | 100 0.8470 0.3370 110 60.21 PPO1 0.0087
02mLHAuCls  [T300 0.7439 0.0266 35 96.42 o2 0.0268
M1 500 0.7480 0.0303 20 96.00 oC 0.0499
Au/hBNNSs-NH, | 100 0.8373 0.1978 110 76.38 PPO 0.0125
0.4 mL HAuCly 300 0.8356 0.0252 25 96.98 OC 0.0357
M2 500 0.8295 0.0458 20 94.48 oC 0.0414
Au/hBNNSs-NH, | 100 0.8330 0.0918 100 88.98 PPO 0.0226
0.8 mL HAuCly 300 0.8486 0.0178 30 97.90 OC 0.0288
M3 500 0.7620 0.0116 20 98.48 oC 0.0424

1Pseudo Primer Orden; 20rden Cero
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Conclusiones

¥ Nanohojas de nitruro de boro hexagonal funcionalizadas con grupos amino se utilizaron
como soporte de nanoparticulas de oro para la preparacion de nanocompuestos de
Au/hBNNSs-NH; con diferente contenido de AuNPs. Las imagenes de TEM revelaron la
formacion de particulas esféricas con didmetro de 18 a 21 nm distribuidas uniformemente
sobre la superficie de las nanohojas y los espectros UV-Vis mostraron la banda de absorcién
debida a la resonancia de plasmén superficial de las nanoparticulas de Au en 515 nm. La
composicion elemental de las AuNPs soportadas sobre la superficie de las hBNNSs-NH- fue
determinada mediante mapeos elementales de EDS y las fases cristalinas ctibica centrada en

las caras de Au y hexagonal de hBN fueron confirmadas mediante la técnica de DRX.

¥ Se evalud la actividad catalitica de los nanocompuestos de Au/hBNNSs-NH, para la
reacciéon de hidrogenacién de 2-NF y 4-NFDA en presencia de NaBH; a temperatura
ambiente. Se encontré que los nanocompuestos actiian como catalizadores eficientes de la
reacciéon de hidrogenacién, logrando porcentajes de conversiéon desde 60 % hasta 98%
dependiendo de la cantidad de catalizador y del contenido de AuNPs en los
nanocompuestos. El catalizador con el menor contenido de AuNPs mostré mayor actividad
catalitica para la hidrogenacién del 2-NF con una k = 0.0.719 min-! en comparacién con la
del 4-NFDA (k = 0.0499 min) bajo la misma cantidad de catalizador (0.5 mL), lo que fue
atribuido a que el nanocompuesto tinicamente contiene AuNPs individuales, a diferencia
del nanocompuesto con alto contenido de AuNPs donde se presenta un alto nivel de

aglomeracion de las AuNPs.
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Anexo A
Curvas de calibracion
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
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The functionalization of hexagonal boron nitride nanosheets (hBNNSs) is a powerful strategy to improve their
properties, such as dispersibility and stability in aqueous media, biocompatibility, and surface affinity. In this
work, we report the functionalization of hBNNSs using a two-step strategy. First, hBN powder was exfoliated at
ambient temperature by liquid phase exfoliation method into deionized water/isopropanol mixture and the

Functionalization E e : R 7

S — resultant hBNNSs were characterized by transmission electron microscopy, X-ray diffraction and Raman spec-
Ultrasonication troscopy. In the second step, the surface of the hBNNSs was modified with amino groups by means an ultrasonic
Sonochemical wave-assisted functionalization process using hydrazine hydrate as functionalization agent. The amino-

functionalization of the hBNNSs was confirmed by Infrared (IR) spectroscopy and thermogravimetric analysis
(TGA). Our results showed that in an exfoliation optimized process with a sonication time of 4 h, the yield of
hBNNSs reach 66 %, and that the hBNNSs can be dispersed in water, isopropanol, and water/isopropanol 75:25
at concentrations of up to 1.5 mg/mL. IR analysis confirmed that the amino groups were successfully grafted on
hBNNSs, whereas TGA curves revealed that the content of -NH, groups in the NH,-hBNNSs vary from 0.9 to 3.2
wt% depending of functionalization agent amount. Due to the polar nature of the amino groups, the NH,-hBNNSs
exhibit higher stability and dispersibility in aqueous media compared with the unmodified hBNNSs. Particularly,
the NH,-hBNNSs can be dispersed in water/isopropanol 75:25 at concentration from 7 to 15 mg/mL, depending
on the content of amino groups.

1. Introduction alternately linked to each other by strong covalent bonds and the layers
of hBN are linked due to weak Van der Waals forces [15,16]. The B-N
bond length is 1.45 A while interlayer space is 3.33 A.hBN is an indirect-

gap semiconductor with a wide band-gap energy of 5.95 eV [17,18].

In recent years, the two-dimensional (2D) materials have been
receiving extensive attention due to their ultrathin structure and

exceptional mechanical, thermal, and chemical properties [1,2]. Gra-
phene is 2D material the most commonly used, although latterly other
materials with layered structures have been found such as transition
metal dichalcogenides (TMD) [3], black phosphorus [4], silicene [5],
phosphorene [6], layered double hydroxide (LDH) [7], transition metal
carbides and carbonitrides (MXenes) [8], germanene [9], stanene [10],
borophene [11], molybdenum disulfide [12], and hexagonal boron
nitride (hBN) [13] among others. Hexagonal boron nitride is a layered
lattice structure material that it is in the form of a white powder also
known as “white graphene” [14]. It consists of boron and nitrogen atoms
join to form a sp2 hexagonal structure, these atoms in a layer of hBN too

* Corresponding author.
E-mail address: jserrano@uach.edu.mx (J. Garcia-Serrano).
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Interestingly, the few-atomic-layered hBN nanosheets (hBNNSs)
exhibit excellent properties including exceptional thermal stability and
oxidation resistance [19], high thermal conductivity [20], high me-
chanical strength [21], and luminescence in the deep UV [17]. Owing to
their properties, hBNNSs have been considered as ideal candidates for
coatings [22], catalysis [23], nanocomposites [24], water cleaning [25],
and deep ultraviolet detectors [26] applications. Due to its high demand,
several techniques have been developed to fabricate hBNNSs, typical
methods include mechanical exfoliation [27], ball milling [28], high-
pressure homogenization [15], acid exfoliation [29], chemical vapor
deposition [30], hydrothermal/solvothermal [31,32], electrochemical
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Boron nitride nanostructures have gained wide-spread attention in the field of organic dyes removal from
aqueous solutions owing to their distinctive characteristics, such as a large surface area, hydrophobicity, and
thermal/chemical stability. In this work, the removal of methylene blue (MB) cationic dye from aqueous solu-
tions using hexagonal boron nitride nanosheets (h-BNNS) is reported. The h-BNNSs were obtained by liquid
phase exfoliation assisted by ultrasonic waves and characterized by TEM, XRD, Raman spectroscopy, particle size
analysis by laser diffraction, zeta potential measurements and nitrogen adsorption-desorption isotherms analysis.
Whereas, the adsorption study of MB was performed by UV-vis spectroscopy varying the concentration of dye
and time contact. UV-Vis results revealed that the h-BNNSs exhibit a very quick adsorption rate for MB in few
minutes of contact time and then the process is slow until equilibrium is reached. The h-BNNSs revealed an
adsorption capacity of 17.8 mg/g for a dye solution of 30 mg/L, contact time of 25 min, 25 °C and 2 mg of
adsorbent. The experimental adsorption equilibrium data were analyzed using the Langmuir, Freundlich, and
Temkin isotherm models and the results revealed that the adsorption process is described well with the Langmuir
model. The adsorption capacity of the h-BNNSs was attributed to the electrostatic and n - 7 interactions due to the
negatively charged groups on the surface and to the m conjugation in its structure, which allow an effective
interaction with positive charge and the aromatic system of the MB molecule. On the other hand, the removal of
indigo blue from wastewater was almost 100 % with 15 min of contact time. The results revealed that the h-
BNNSs are able to efficiently adsorb indigo blue textile dye from real wastewater.

1. Introduction

Dyes are aromatic organic compounds extensively used by different
industries such as textile, paper, plastic, rubber, concrete and medicine
for multiple purposes [1]. Such industries generate a large volume of
wastewater containing toxic dyes that contaminate water and have
hazardous effects on aquatic life and human health. Methylene blue
(MB) is one of the widest consumed dyes. It is commonly used to dyeing
clothing, paper and leather [2]. MB is a cationic dye soluble in water, as
well as in other solvents such as methanol, 2-propanol, ethanol and
acetone. According to Salimi and Roosta, the solubility of anhydrous MB
in water at 25 °Cis 43.21 g/L [3]. However, this dye is classified as toxic,
carcinogenic, and non-biodegradable [4], the exposure of the dye to
humans can cause various damages. When inhaled, it causes rapid or

* Corresponding author.
E-mail address: jserrano@uaeh.edu.mx (J. Garcia-Serrano).
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difficult breathing; when ingested, it causes vomiting, nausea, mental
confusion and methemoglobinemia [5]. Due to its high solubility, the
MB can be easily integrated into aquatic systems, so removing it from
wastewater has become a major challenge. In this sense, several tech-
niques have been developed to remove MB dye from aqueous media.
Among all the techniques of removal, the adsorption process on the
surface of a solid is one of the most effective methods, simple and low
cost for the removal of MB [6] and other dye pollutants from aqueous
solutions, for example metanil yellow [7], methyl red [8], brilliant green
[9], congo red [10] and rhodamine B [11]. Therefore, the development
of adsorbent materials with high adsorption capacity, fast adsorption
rate, and high selectivity toward specific dyes is of significance for the
treatment of dye-contaminated wastewater.

In recent years, the two-dimensional (2D) materials have been
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