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Resumen
Titulo: Sintesis y Caracterizacion de Nanoestructuras de Carbono a Partir de Carbones Colombianos *.
Autores: Jaimes Rios, Maria Camila y Saavedra Suarez, Yesdy Vanessa**

Palabras Clawes: Carbdn, nanoestructuras de carbono, sintesis, espectroscopia, fluorescencia.

Descripcion

Ante la inminente rapidez del crecimiento tecnoldgico, es imposible obviar el hecho de poder generar
procedimientos més eficaces y limpios; es por esto que la existencia de nuevos materiales es prometedora para el
desarrollo tecnoldgico e industrial del futuro. Los nanomateriales han despertado un gran interés cientifico debido al
descubrimiento de propiedades disimiles a las que poseen los macromateriales, generando un sin numero de
posibilidades en sus aplicaciones, que iniciarian una verdadera revolucion tecnoldgica. Es por esto, que serealizé un
estudio de la viabilidad del carbon colombiano como fuente para la obtencion de nanoestructuras de carbono (CND’S)
por medio del método de Hummers modificado, empleando diferentes muestras de carbdn colombiano, constituidas
por antracita y carbdn bituminoso proveniente de diferentes minas. Se caracterizaron los precursores y los productos
obtenidos por medio de las siguientes técnicas espectroscopicas: Raman, Espectroscopia Infrarroja con transformada
de Fourier y reflectancia totalmente atenuada, FTIR-ATR, Ultravioleta Visible (Uv-Vis) y Dispersion Dindmica de
Luz (DLS). Se analizaron los espectros obtenidos en cada una de ellas y se compararon entre si. Se evalu6 la
fluorescencia de cada una de las muestras, tomando como parametro determinante, el rendimiento cuantico de
fluorescencia, para asi, determinar cual muestra es la potencialmente mas apta para la aplicaciéon en bioimagenes de

células..

* Proyecto de grado (modalidad, proyecto de investigacion.)
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Directores:
Msc. Rafael Cabanzo Hernandez; Ph. D. Milton Manrique Gallardo.
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Abstract
Title: Synthesis and Characterization of Carbon Nanostructures from Colombian Coals *
Authors: Jaimes Rios, Maria Camila y Saavedra Suarez, Yesdy Vanessa**
Keywor ds: Coal, carbon nanostructures, synthesis, spectroscopy, fluorescence

Description:

Given the imminent rapidity of technological growth, it is impossible to avoid the possibility of generating
more efficient and clean procedures; it is for this reason that the existence of new materials is promising for the
technological and industrial development of the future. Nanomaterials have aroused a great scientific interest due to
the discovery of dissimilar properties to which the macromaterials possess, generating a number of possibilities in
their applications, that would initiate a true technological revolution. For this reason, a study of the viability of
Colombian coal as a source for obtaining carbon nanostructures (CNDs) was carried outusing the modified Hummers
method; using different samples of Colombian coal, consisting of anthracite and bituminous coal from different mines.
It was characterized the precursors and the products obtained by means of the following spectroscopic techniques:
Raman, Fourier Transform Infrared Spectroscopy and fully attenuated reflectance, FTIR-ATR, Visible Ultraviolet
(Uv-Vis) and Dynamic Light Dispersion (DLS). The spectra obtained in each of them were analyzed and compared
to each other. The fluorescence of each ofthe samples was evaluated, taking as a determinant the fluoresce nce quantum

yield, to determine which sample is the most suitable for application in bioimaging of cells.

* Degree project (modality, research project.)
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaldrgica y Ciencia de Materiales. Advisers: Msc.
Rafael Cabanzo Hernandez; Ph. D. Milton Manrique Gallardo.
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Introduccion

Ante la inminente rapidez del crecimiento tecnoldgico, es imposible obviar el hecho de
generar expansion mundial por técnicas y procedimientos mas eficaces y limpios. Es por esto que
la existencia de nuevos materiales es prometedora para el desarrollo industrial del futuro. Los
nanomateriales han despertado un gran interés cientifico debido al descubrimiento de propiedades
disimiles a las que ofrecen los macromateriales, generando un espectro de posibilidades referentes
a amplitud vy versatilidad en sus aplicaciones, que promueven a la iniciacion de una verdadera
revolucién tecnologica. (Rodriguez & O.,2008).

Por tal motivo, el carbono, siendo uno de los elementos quimicos més importantes en la
naturaleza y el mas notable por sus sorprendentes formas alotrOpicas: diamante y grafito (3D),
grafeno (2D), nanotubos (1D) y fullerenos (0OD); han revolucionado la edad de oro del carbén y
con ello sus desarrollos nanotecnoldgicos. Es entonces en el 2004 que por medio de exfoliacion
micromecanica de grafito se da surgimiento a una hojuela cuasi-plana con pequefias ondulaciones
dando la apariencia de un panal de abejas con un grosor de un atomo de carbono (0.1 nm),
denominada, grafeno. Dicho acontecimiento, generé un gran cambio en el mundo de la ciencia y
la industria, nominandolo como “el material del futuro”. De esta manera Su microestructura y su
configuracion electronica le confieren a éste nuevo material nanométrico propiedades
fisicoquimicas excepcionales, dentro de las cuales se resaltan su extraordinaria resistencia
mecénica frente a materiales como el acero, elevada conductividad eléctrica, impermeabilidad,
flexibilidad y transparencias que lo hacen muy diverso en sus aplicaciones, tales como el
surgimiento de un efecto Hall cuantico que es imprescindible para su comportamiento como

semiconductor, la fabricacion de dispositivos electronicos, electrodos para celdas solares y



Sintesis y Caracterizacidon de Nanoestructuras... 17

peliculas conductoras transparentes; asimismo, presenta biocompatibilidad con el cuerpo humano
para aplicaciones bioméedicas. (Rodriguez & O., 2008) (Benitez, Rodriguez, & Martinez, 2016)

Colombia se caracteriza por ser el cuarto productor de carbon a nivel mundial, extrayendo
aproximadamente 85 millones de toneladas de carbon al afio, de las cuales, el 95% son para
exportacion; siendo éste material el segundo generador de divisas del pais.

Este trabajo de investigacion esta orientado a la sintesis de nanoestructuras de carbono
(CND’S) empleando el método de Hummers modificado, utilizando como precursores diferentes
tipos de carbon provenientes de distintas minas de Colombia. Con esta investigacién se pretende
evaluar la viabilidad del carbon colombiano como fuente para la obtencién de las nanoestructuras
de carbono, las cuales son prometedoras para el desarrollo industrial y tecnoldgico del futuro. Al
ser un material de bajo costo que permita obtener dichas estructuras, podria favorecerse la

economia del pais, aumentando asi, la demanda de carb6n a nivel nacional e internacional.
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1. Antecedentes

El carbono se conoce desde la antigiedad; sus primeros estudios indicaron que
dependiendo de las condiciones de formacion (temperatura y presion), podria encontrarse en la
naturaleza en distintas formas alotropicas debido a la propiedad que posee el carbono de
presentarse bajo estructuras moleculares diferentes, en el mismo estado fisico; o como carbdn
amorfo, el cual hace referencia a un tipo de carbdn que presenta bajo grado de cristalizacién. Los
primeros alotropos del carbon fueron las estructuras conocidas como grafito y diamante. Seguidas
por las denominadas nanoestructuras de carbono. En 1985 H. Kroto descubrié los fullerenos,
donde los atomos de carbono se combinan formando hexagonos y pentdgonos en una estructura
cerrada en forma de esfera. En 1991 el japonés S. Lijima, descubrié los nanotubos de carbono, que
presentan una estructura de redes hexagonales de carbono curvadas y cerradas. De este modo, el
carbono contaria con 4 formas alotropicas en forma 3D, 1D y 0D respectivamente. No obstante,
estudios teoricos previos liderados por P.R. Wallace basados en la suposicidn de calculos en la
fisica del estado sélido, consideraron la existencia de un nuevo alétropo del carbono en su forma
2D, el grafeno. La problematica radicaba en que experimentalmente el aislamiento de esta
estructura era poco probable. (Garcia, 2013) (Sierra, 2016)

Sin embargo, investigadores de la universidad de Manchester en asociacién con el Instituto
de Tecnologia Microelectrénica en Chernogolovka (Rusia), demostraron que podia aislarse y
manipularse las laminas de un solo atomo de espesor: la cual constituye el grafeno. Este
descubrimiento fue publicado en la revista Science en octubre de 2004 por parte de A.K. Geim y
K.S. Novoselov, premio Nobel de Fisica de 2010. En dicho articulo se describe la obtencion,

identificacion y caracterizacion que estos cientificos llevaron a cabo sobre este novedoso material,
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quienes ubicaron cristales de grafito sobre una cinta adhesiva y la removieron consecutivame nte
hasta obtener laminas individuales. Después de algunos meses, el grupo de Geim perfecciond el
método de sintesis original, sustituyendo la cinta adhesiva por una superficie dura donde se
deslizaban los cristales de grafito. Tiempo después, Zhang de la universidad de Columbia validd
este método para sintetizar grafeno de forma reproducible. A afios de su descubrimiento se han
desarrollado diversas técnicas de sintesis (Martinez, Cifuentes, & R., 2009) (Novoselov, Y otros,
2004).

En la actualidad, el método de Hummers (desarrollado en 1958 por William Hummers y
Richard Offeman) es el mas utilizado para la preparacion de 6xido de grafeno (GO, producto de
la oxidacion de grafito con alto grado de oxidacion y exfoliacion), el cual ha sido estudiado por
mas de 150 afios. El procedimiento es relativamente eficiente y se puede realizar de forma segura
si se tiene precaucion con los limites de temperatura. Con este método, el GO se obtiene a partir
de la oxidacion de grafito en una mezcla anhidra de &cido sulfirico (H2SOs4), nitrato de sodio
(NaNOs3) y permanganato de potasio (KMnOs4). Hummers y Offeman establecieron que la
eficiencia del proceso oxidativo podia ser evaluada determinando la relacion C: O del producto.
Indicaron que el 6xido de grafeno tiene un color amarillo-naranja, mientras que el grafito con bajo
nivel de oxidacion presenta un color verde con matices negras. Este proceso emite gases toxicos
(Hummers & Offeman, 1958).

Recientemente un grupo de investigadores desarrolld un método optimizado para la
obtencion de GO: excluyendo el NaNOgzy llevando a cabo la reaccion en una mezcla 9:1 de
H2S04/H3PO4 endonde se observo la posibilidad de mejorar la eficiencia del proceso oxidativo en

comparacion con el método de Hummers, obteniendo asi un GO con menos defectos estructurales
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en la red de carbono. A suvez, se presume que durante el procedimiento no se emiten gases toxicos
y que hay un mejor control de la temperatura (Marcano, y otros, 2010).

Las nanoestructuras de carbono se caracterizan por su excelente conductividad eléctrica,
resistencia mecanica, biocompatibilidad, flexibilidad, ligereza, entre otras propiedades que las
hace atractivas para el desarrollo de diversas aplicaciones en la era nanotecnolégica; para el disefio
y fabricacion de materiales, estructuras, dispositivos Yy sistemas funcionales por medio de
manipulacion de materia a nanoescala, como la fabricacion de celdas solares, chips, antibidticos,

anticancérigenos; entre otras (Delgado, Herranz, & Martin, 2007).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar nanoestructuras de carbono a partir de carbones colombianos.

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar nanoestructuras de carbono por medio del método de Hummers modificado,
empleando como fuente de carbono, carbones colombianos.

Caracterizar por medio de técnicas espectroscopicas el producto obtenido.

Evaluar la posibilidad de emplear nanoestructuras de carbono como agentes fluorescentes

para la aplicacion en bioimagenes de células.
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3. Metodologia Experimental

A continuacion, se muestran las etapas que se llevaron a cabo durante el desarrollo de la

investigacion:

B

ETAPA 1 CARACTERIZACION DE
LOS PRECURSORES

SINTESIS Y i
SINTESIS DE
’ ETAPA 2
CARACTERIZACION DE >  NANOESTRUCTURAS DE
NANOESTRUCTURAS DE CARBONO
CARBONO

ETAPA 3| CARACTERIZACION DEL
PRODUCTO OBTENIDO

CARBONO COMO
POSIBLES AGENTES
FLUORESCENTES

i

EVALUACION DE LAS
ETAPA 4 N ANOESTRUCTURAS DE

Figura 1. Etapas de la metodologia establecida para el desarrollo de la investigacion.
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3.1 Etapa 1. Caracterizacion de los Precursores

Se recopild la materia prima, tres clases de carbon colombiano; uno de ellos correspondia
a antracita y los otros dos eran carbon bituminoso provenientes de minas diferentes (Jamundi,
localizada en Valle del Cauca y Yerbabuena, situada en Cundinamarca). La composicion de los
carbones fue suministrada por los proveedores de los mismos y se muestra en la Tabla 1, Apéndice
1; Porcentaje de humedad (%H), porcentaje de cenizas (%CZ), porcentaje de materia volatil
(%MV), porcentaje de carbén fijo (%CF) y poder calorifico (PC).

Se tamizaron los precursores a fin de obtener una granulometria de aproximadamente 65um

y fueron caracterizados por medio de técnicas espectroscopicas tales como RAMAN y FTIR-ATR.

3.2 Etapa 2. Sintesis de las Nanoestructuras de Carbono

Se realizd la oxidacién mediante el método de Hummers modificado empleando como
precursores los tres carbones; cada uno de ellos se sometio al siguiente proceso:

Se pesaron 500 mg de carbdn, dispersandolos en una mezcla acida de 48 ml de H2SOq al
95-98% y 5,36 ml de H3POa4 (Acido Fosforico) al 98%. La solucion se mantuvo en agitacion
constante durante 10 minutos para homogenizar la dispersion (600 rpm). Seguidamente, se
adicionaron 2,4 g de KMnO4 auna velocidad de 0,2 g/10 min. Lo anterior con la finalidad de evitar
un cambio brusco en la temperatura de la reaccion, de tal manera que al adicionar la primera dosis
de KMnO4 comienza el tiempo de oxidacion, el cual corresponde a 6 horas. Adicionada la cantidad
total del KMnOg4, se mantuvo en agitacion durante 10 minutos Yy posteriormente se incrementd la
temperatura de la solucién a 60°C. Una vez se logré estabilizar la temperatura, se sostuvo la
reaccion durante el tiempo establecido para lograr la oxidacién. El cambio en la coloracion indica

gue la oxidacion se estd efectuando parcialmente. Finalizado el tiempo de reaccion, se detuvo el
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calentamiento y se mantuvo la agitacion hasta que la reaccion llegara a temperatura ambiente.
Enfriada la reaccion, se adicionaron 5ml de H202 (Peroxido de Hidrogeno) lentamente para reducir
los remanentes del agente oxidante (Nota: Al adicionarse la cantidad de H202 se observo una
efervescencia debido a la reduccion del KMnO4; esta efervescencia finaliza cuando se reduce la
mayor cantidad de acido remanente.) Se trasvaso el producto a un vaso de precipitado de 250 ml
y se adicionaron 200 ml de agua desionizada (AT1 ~5°C), lo anterior con el objetivo de enfriar la
solucién, pues en el proceso de reduccion del agente oxidante se originG calentamiento
considerable en el sistema. Para finalizar, se dejé reposar el producto obtenido en la reaccion con
el fin de decantar el material oxidado y de esta manera retirar la mayor cantidad de mezcla &cida
que gquedd en el sobrenadante.

La purificacion del material obtenido de la oxidacion de las tres muestras se realiz6
mediante lavados sucesivos del material empleando AT1. Se ejecutaron centrifugaciones con el
fin de eliminar al maximo las especies acidas contenidas en la mezcla oxidante, y también, algunas
trazas de sales de Manganeso presentes (Nota: durante el proceso de purificacion se elimina una
cantidad apreciable de material, por lo que se recomienda tener gran precaucion al momento de
eliminar las aguas de lavado).

El factor determinante para el control de este proceso es el pH, por ello se consideré que el
material estaba libre de &cidos en la medida en que el pH de su dispersion lograra un valor entre
5-6. El pH neutro en dicha dispersion no es alcanzado a causa de la presencia de grupos carboxilo
y alcoholes en la estructura del material. Los parametros de las centrifugaciones se indican en la
Tabla 2 ubicada en el Apéndice 2 (Sierra, 2016).

Purificado el éxido de carbon mediante centrifugacion, se someti6 a un proceso de

sonicacién en un procesador de ultrasonido. Dicho procedimiento consisti6 en reducir el tamafio
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de las particulas con el fin de lograr una monodispersion en las mismas. En la Tabla 3, Apéndice
2, se establecen los parametros de sonicacion del 0xido de carbon.

La Tabla 4 muestra las fotografias de los productos obtenidos en las tres primeras etapas
de sintesis. Los tres productos obtenidos en la etapa de sonicacion fueron los seleccionados para
continuar con el desarrollo del estudio debido a su pureza (eliminacion de trazas de KMNO4)y a
la dispersion de particulas como consecuencia del proceso mecanico asistido por ultrasonido.

3.2.1 Productos obtenidos en las tres primeras etapas de la sintesis:

3.2.1.1 Oxidacién:

Figura 2. Oxido de carbon bituminoso - Jamundi

Figura 3. Oxido de antracita.
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Figura 4. Oxido de carbon bituminoso- Yerbabuena.

3.2.1.2 Centrifugacion:

Figura 6. Producto purificado — Antracita
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Figura 7. Producto purificado — Yerbabuena

3.2.1.3 Sonicacién:

Figura 8. Producto final — Jamundi

Figura 9. Producto final - Antracita

27
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Figura 10. Producto final - Yerbabuena

A continuacion, se realizd un proceso de neutralizacion para los tres productos obtenidos,
a fin de lograr pH entre 7-8,con la finalidad de eliminar las trazas de acido presentes en el material
tras el proceso de oxidacion. Para ello, se prepard una solucion de 10 molar (M) de Hidroxido de
Sodio (NaOH) en 30 ml de AT1. Se midi6 el pH de las muestras antes de realizar el proceso, se
procedid a depositar gota a gota la solucion en cada uno de los tres productos, se agito
constantemente 'y se superviso el valor de pH hasta alcanzar el valor planteado. Finalmente, el pH
obtenido para cada muestra fue de 8 (Sierra, 2016).

Logrados los valores de pH, se filtraron las muestras por medio de membranas (Filter
Discs) cualitativa franja negra y cuantitativa franja azul de BOECO Germany (las membranas
fueron mencionadas de acuerdo al orden de uso). De esta manera se separaron las particulas y
cristales de sales de mayor tamafio, obteniendo asi, soluciones mas puras para continuar con el
proceso.

En esta etapa del proceso de sintesis, se realizO a las muestras un calentamiento
hidrotérmico asistido por microondas, lo anterior con el objetivo de reducir el tamafio de las

particulas de cada muestra. Se realizaron pruebas preliminares en donde se establecieron los
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pardmetros de operacion méas determinantes para la obtencion de mejores resultados. Se tomaron
10 ml de cada muestra y se llevaron a proceso. En la Tabla 5, del Apéndice 2, se indican los
parametros de trabajo establecidos en el microondas (Sierra, 2016).

Finalizado el calentamiento hidrotérmico se llevaron las muestras aun proceso de fitracion
por membranas de 200 y 100 nm de poro. Lo anterior con el fin de recuperar las particulas de
menor tamafio debido a que son las de interés en este estudio.

Para lograr una mayor pureza Yy dispersion de las nanoparticulas, se purificaron las muestras
por medio de centrifugaciones, logrando separar el material particulado de mayor tamafio
(precipitado) del de menor (sobrenadante). Nota: Finalizado el tiempo de centrifugacion se retird
el sobrenadante como muestra final para continuar con el estudio. Para ello, se establecieron

nuevos parametros de centrifugacion los cuales son indicados en la Tabla 6, Apéndice 2.

3.3 Etapa 3. Caracterizacion del Producto Obtenido

Sintetizados los productos obtenidas de las tres muestras, antracita y carbdn bituminoso
(Jamundi y Yerbabuena), se procedié a caracterizarlos por medio de técnicas espectroscopicas
tales como Raman, FTIR-ATR, Dispersion Dinamica de Luz (DLS) y Ultravioleta-Visible (UV-

VIS).

3.4 Etapa 4. Evaluacion de las Nanoestructuras de Carbono como Posibles Agentes
Fluorescentes
Se determiné el rendimiento cuantico de fluorescencia de las nanoparticulas con el objeto

de evaluar cual de ellas presenta mayor rendimiento como posible agente fluorescente. Dicho
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pardmetro fue calculado por medio de la ecuacion (1) del item 4.3.; como patron de referencia se
hace uso de Sulfato de Quinina.

Se midieron los espectros de emision de las nanoparticulas de cada muestra y de la
referencia empleada a fin de variar el valor de absorbancia (5 valores diferentes entre 0.1 a 0.02)
en la longitud de onda que emitieron estas. Se determind el area bajo la curva de cada uno de los
espectros obtenidos y seguidamente se realizd una gréfica de area versus absorbancia conel fin de

obtener la pendiente tanto de la referencia como de cada muestra (Sierra, 2016).
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4. Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion de los precursores de las nanoestructuras de carbono

4.1.1 Caracterizacion de los precursores por Espectroscopia Raman. La Figura 11
muestra el espectro Raman del carbdn bituminoso Jamundi. Se evidencia la presencia de las bandas
Dy G; las cuales se asocian a diferentes tipos de hibridacion de las estructuras carbonaceas. La
primera (D), se asocia a hibridacién sp2 que indica el grado de desorden de la estructura cristalina
(carbonos con enlace simple C-C e incluso C-H); y la segunda (G), a hibridacion sp? que
corresponde a estructura planar y estd relacionada con su grado de cristalinidad (carbonos con
doble enlace C=Ce incluso C=0). Es importante resaltar que la banda D solamente aparece en el
espectro Raman cuando hay cierto grado de oxidacién o debido a la presencia de vacantes,
impurezas Yy defectos. Por otro lado, la banda G experimenta corrimiento hacia mayores valores
de nimero de onda. Se realizd el célculo de la relacién de intensidades (Ip/lc) para cada carbon,
lo anterior, con el objeto de determinar el grado de cristalinidad de cada uno de ellos. [15-16].

Los espectros Raman de la antracita y del carbén bituminoso Yerbabuena se muestran en
las Figuras 12 y 13 del Apéndice 3. La antracita presentd el menor valor en dicha relacion
(In/1c=0,80), por el contrario, el carb6n bituminoso Jamundi obtuvo el mayor valor (Io/lc=1,00).
Los resultados obtenidos en las relaciones Ip/lc concuerdan con los esperados, pues la antracita es
un carbén mas cristalino que el bituminoso.

La Tabla 7 muestra el resumen del andlisis Raman para los tres carbones precursores.
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Figura 11. Espectro Raman del carbon bituminoso Jamundi.

Tabla 7. Resultados del analisis Raman de los carbones precursores.

BANDAD | BANDAG

PRECURSOR fom] o] I/le
JAMUNDI 1328 1567 1
ANTRACITA 1331 1598 0.8
YERBABUENA| 1341 1575 0.93

4.1.2 Caracterizacion de los precursores por FTIR-ATR. La Figura 14 muestra el
espectro FTIR-ATR del carbén Jamundi. Las Figuras 15 y 16 del Apéndice 4, muestran los
espectros infrarrojo en la antracita y el carbén bituminoso Yerbabuena respectativamente.

La antracita presenta escasa intensidad en las bandas detectadas debido a la ausencia de
grupos funcionales en su estructura. En la Tabla 8, se identifican los grupos funcionales que

originan las bandas de absorcion de los carbones precursores (Gomez, 2012).
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Figura 14. Espectro FTIR-ATR del carb6n bituminoso Jamundi.

Tabla 8. Identificacion de grupos funcionales en las bandas de IR de los carbones precursores.

PRECURSOR = BANDA  pOSICION [em} MODO VIBRACIONAL
1 3400 Tension de los enlaces -O-H- (alcoholes)
2921 Tension de los enlaces -CH2- (alifaticos)
JAMUNDI 3 1604 Tension de los enlaces -C=C- de Ios. c!ominios con!'ugados,
remanentes de la estructura original del carbon
4 1444 Tension de los enlaces -C-OH-
5 1111 Tension de los enlaces -C-O- (cidos) y -C-0-C- (epdxidos)
1 1564 Tension de los enlaces -C=C- de los dominios conjugados,
ANTRACITA remanentes de la estructura original del carbon
1072 Tension de los enlaces -C-O- (alcoholes)
3355 Tension de los enlaces -O-H- (alcoholes)
2928 Tension de los enlaces -CH2- (alifaticos)

Tension de los enlaces -C=C- de los dominios conjugados,
remanentes de la estructura original del carbon

1433 Tension de los enlaces -C-OH-

1179 Tension de los enlaces -C-0O- (acidos) y -C-O-C- (epdxidos)

YERBABUENA- 1598

(2 INE ~ NGO R AC R i\ )
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4.2 Caracterizacion de las Nanoestructuras de Carbono

4.2.1 Caracterizacion de las nanoestructuras de carbono por Espectroscopia Raman.
El espectro Raman de las nanoestructuras de carbono obtenidas del carbon Jamundi se muestran
en la Figura 17. Se evidencia la presencia de las bandas D y G, que, como se menciono
anteriormente, indican el grado de desorden o cristalinidad de la estructura del material. El notorio
aumento en la banda G que se observa en el espectro indica la presencia de &tomos con hibridacion
sp? después de realizado el proceso de sintesis. Por lo tanto, la relacion de intensidades (lo/lc)
disminuyd, pasando de 1,00 a 0,89.

En la Figura 18 del Apéndice 5, se encuentra el espectro Raman de las CND’S de la
antracita, en él se muestra un aumento en la relacion Ip/lc y anchura de la banda D en comparacion
al espectro Raman de su precursor (ver Figura 12, Apéndice 2), indicando que el tratamiento
asistido por microondas promovié su desorden estructural; la banda G no tuvo corrimiento en el
ndmero de onda (Sierra, 2016).

La Figura 19, Apéndice 5, corresponde al espectro Raman de las CND’S obtenidas del
carbon Yerbabuena. De manera similar a las CND’S de Jamundi, la relacion de las intensidades

In/lc disminuyé considerablemente, pasando de 0,93 a 0,84.
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Figura 17. Espectro Raman de las CND’S obtenidas del carbon bituminoso Jamundi.

Cabe resaltar que los nimeros de onda a las cuales se presentan las bandas Dy G en los
espectros de las nanoestructuras de carbono obtenidas de las muestras de carbon, son similares a
los valores de los espectros Raman de los puntos cuanticos de grafeno (GQD’S) que han sido
expuestos en la literatura; para los GQD’S la banda D tiene su maximo en = 1350 cmr!y la banda
G tiene su maximo en = 1589 cmr! (Lobo, Martin, Antunes, Trava, & Corat, 2005).

En la Tabla 3 se muestra el resumen de los resultados del andlisis Raman de las

nanoestructuras de carbono de las tres muestras de carbon.

Tabla 9. Resultados del analisis Raman para las tres muestras de carbén.

BANDAD | BANDAG

D’ 1/1
CND’S [cm1] [cm1] o/le
JAMUNDI 1350 1585 0.89
ANTRACITA 1356 1593 1.05

YERBABUENA 1354 1587 0.84
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4.2.2 Caracterizacion de las nanoestructuras de carbono por FTIR-ATR. En la Tabla
10, se observan los grupos funcionales identificados en las bandas de absorcién por medio del
espectro infrarrojo de las nanoestructuras de carbono obtenidas de las tres muestras de carbén. La

Figura 6, corresponde al espectro FTIR-ATR de las CND’S del carbén Jamundi.

Transmitancia [¥a]
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Figura 20. Espectro FTIR-ATR de las CND'S obtenidas del carbon bituminoso de Jamundi.

En las Figura 21y 22 pertenecientes al Apéndice 6, se evidencian los anlisis obtenidos de
los productos por espectroscopia infrarroja de las CND’S obtenidas de antracita y carbon

Yerbabuena.

Se indica que para el caso de las CND’S pertenecientes a la antracita, el proceso realizado
por sintesis fue influyente en la presencia de grupos funcionales como el -O-H-, los cuales no
fueron detectados en el espectro infrarrojo de su precursor (ver Figura 12, Apéndice3).

Los espectros FTIR-ATR de las CND’S sitetizadas a partir de los carbones empleados

presentan grupos funcionales para cada una de las bandas sefialadas; dichos espectros se asemejan
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al reportado en la literatura para los puntos cudnticos de grafeno (GQD’S) (Pan, Zhang, Li, & Wu,
2010).
Tabla 10. Identificacion de grupos funcionales en las bandas de IR de las CND'S de las tres

muestras de carbon.

CND’S BANDA POSICION [cm'l] MODO VIBRACIONAL
1 1120 Tension de los enlaces -C-0O- (acidos) y -C-O-C- (epdxidos)
2 1418 Tension de los enlaces -C-OH-
JAMUNDI 3 1592 Tension de los enlaces -C=C- de Ios. o!ominios con!'ugados, remanentes
de la estructura original del carbén
4 2924 Tension de los enlaces -CHz- (alifaticos)
5 3377 Tension de los enlaces -O-H- (alcoholes)
1 1127 Tension de los enlaces -C-0- (acidos) y -C-O-C- (epdxidos)
2 1447 Tension de los enlaces -C-OH-
ANTRACITA 3 1617 Tension de los enlaces -C=C- de los dominios conjugados, remanentes
de la estructura original del carbén
4 3202 Tension de los enlaces -O-H- (alcoholes)
1 1113 Tension de los enlaces -C-0- (4cidos) y -C-O-C- (epdxidos)
2 1393 Tension de los enlaces -C-OH-
YERBABUENA 3 1566 Tension de los enlaces -C=C- de Ios_ o!ominios conj:ugados, remanentes
de la estructura original del carbon
4 2927 Tension de los enlaces -CH2- (alifaticos)
5 3353 Tension de los enlaces -O-H- (alcoholes)

4.2.3 Caracterizacion de las nanoestructuras de carbono por UV-Vis. La Figura 23
muestra el espectro UV-Vis en dispersidn acuosa de las nanoestructuras de carbono obtenidas del
carbon bituminoso Jamundi. La absorcion UV-Vis de las CND’S presentan pico de absorcion de
250 a 300 nm; obteniendo una deformacion de tipo hombro en 269 nm.

El espectro UV-Vis de las CND’S de la antracita se muestran en la Figura 24, Apéndice 7.
Presenta picos de absorcion de 247 a 300 nm; y, una deformacién de hombro en 270 nm. Para el
caso de las CND’S del carbén Yerbabuena, el espectro de absorcion se presenta en la Figura 25
del Apéndice 7; se detectan picos de 242 a 298 nm, con una deformacion en 258 nm.

Las deformaciones enforma de hombro, formadas en los espectros de absorcion de las tres

muestras, se atribuye a las transiciones m —m* de enlaces C=C de carbonos sp? aromaticos. Los
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picos de absorcion que se presentan en las CND’S en estudio se asemejan a los picos de las GQD’s,
que presentan valores entre 260 a 320 nm, con la presencia de un hombro de deformacion en 285

nm, segun los reportes de literatura (Pan, Zhang, Li, & Wu, 2010) (Tianju, y otros, 2015).
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Figura 23. Espectro de absorcion UV-Vis de las CND'S obtenidas del carbon bituminoso de

Jamundi.

En la Tabla 5, se muestra el resumen de los espectros de absorcion UV-Vis de las

nanoestructuras de carbono de las tres muestras de carbon.

Tabla 11. Resultados del analisis UV-Vis de las CND’S de las tres muestras de carbon.

CND’S A~ ABSORCION [nm]
JAMUNDI 269
ANTRACITA 270

YERBABUENA 258
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4.2.4 Caracterizacion de las nanoestructuras de carbono por fluorescencia. Segin la
informacion obtenida en la técnica de UV-Vis de las CND’S, se realizd el espectro de emision de
fluorescencia para cada una de ellas. La banda de excitacion se realizd con el fin de determinar el
valor maximo de longitud de onda de excitacion al cual emiten las CND’S (310 nm), para
posteriormente, excitar a diferentes valores del maximo de excitacion con el fin de observar el
comportamiento de la banda de emision a diferentes longitudes de onda; estos valores fueron: 290,
310, 330, 350 y 370 nm. La Figura 26, corresponde a las nanoestructuras obtenidas del carbdn

Jamundi, inserto se muestra la longitud de onda de excitacion.
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Figura 26. Espectro de emision de las CND'’S obtenidas del carbon bituminoso Jamundi. Inserto

se muestra la longitud de onda de excitacion.

En la figura anterior, se muestra que el espectro de emision tiene su maximo a un valor de
longitud de onda de 430 nm cuando se excita a 310 nm. Es importante resaltar que la intensidad
de las bandas disminuye y su ancho aumenta cuando se aumenta el valor de la longitud de onda de
excitacién debido a que la densidad electronica no es suficiente para absorber la mayor cantidad

de energia; esto se observa en el espectro cuando se excita a 370 nm, se obtiene un pico ancho y
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débil con una emision de 450 nm. Ademés, hay corrimiento al rojo cuando se excita a mayores
longitudes de onda. Esto es caracteristico de estas nanoestructuras (Tianju, Yy otros, 2015).

Los espectros de emision de las CND’S de los carbones restantes, se muestran en las Figura
27 y 28, Apéndice 8. En cuanto a los valores de intensidad obtenidos en las CND’S de cada una
de las muestras, la mayor fluorescencia se presenta en las adquiridas a partir del carb6n bituminoso
Jamundi, con un valor maximo de intensidad de 1.53E+05.

En la Tabla 12 se indican los resultados obtenidos en el andlisis de Fluorescencia de las

nanoestructuras de carbono obtenidas de las tres muestras de carboén.

Tabla 12. Resultados del andlisis de Fluorescencia de las CND’S de las tres muestras de carboén.

CND’S A~ EMISION [nm] A EXCITACION [nm]
JAMUNDI 430 310
ANTRACITA 430 310
YERBABUENA 430 310

4.2.5 Caracterizacion de las nanoestructuras de carbono por DLS. La Figura 9,

pertenece al resultado obtenido por medio de la técnica de DLS para las nanoestructuras de carbono

del carbon Jamundi.
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Figura 29. Distribucion de las CND'S por DLS obtenidas del carbon bituminoso Jamundi.

Los datos obtenidos por la distribucion de las particulas mediante DLS, evidencia el efecto
que ocasiond el proceso asistido por ultrasonido, el tratamiento hidrotérmico asistido por
microondas, Yy, la purificacion por medio de centrifugaciones Yy filtraciones, dando lugar a la
obtencion de particulas a escala nanométrica (los tamafios de particula menores a 100 nm son
considerados como nanoestructuras) (MALVERN, 2017).

Con base en los resultados obtenidos, se considera que las CND’S obtenidas de la antracita
(Figura 30 del Apéndice 9), presentan mejor uniformidad en la distribucion de sus nanoparticulas,
sin embargo, su tamafio promedio se encuentra concentrado en los 60 nm; esto debido a que en su
estructura existe un menor alineamiento de los grupos funcionales que favorecen la ruptura de las
laminas para la obtencion de un menor tamafio de particula en comparacion a los otros dos
carbones, quienes presentan valores alrededor de los 30 nm de tamafio. En la Figura 31 del
Apendice 9, se encuentra la distribucion de tamafio de las CND’S obtenidas del carbon Yerbabuena
por DLS (Wang, y otros, 2008) (Cuadros, Casafias, San Martin, & Yarfies, 2014).

En la Tabla 13 se registran los resultados obtenidos del andlisis DLS de las nanoestructuras

de carbono de las tres muestras de carbon.

Tabla 13. Resultados de andlisis DLS de las CND’S de las tres muestras de carbon.

CND’S TAMANO D[nm]
JAMUNDI 36.19
ANTRACITA 78.09
YERBABUENA 31.45
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4.3 Rendimiento Cuéntico de Fluorescencia de Las CND’S

Se determind el rendimiento cuantico de las nanoestructuras de carbono empleando como
referencia, Sulfato de Quinina, el cual tiene como rendimiento un valor de 0.577. Este
procedimiento se realizd con el propdsito de evaluar la muestra méds adecuada para la aplicacion
en bioimagenes de células. A continuacion se muestra la formula utilizada para dicho célculo. (Ver

ecuacion 1) (Laverdant, 2011):

Menp's Nper )2
Bcnprs = Pref( ) * ( @9
o Mper Nenp's

En donde:
@cnpis: Rendimiento cudntico de las CND’S para cada una de las muestras.
Bres: Rendimiento cuantico de la referencia - Sulfato de quinina.
mcyp's: Pendiente de la grafica de area bajo la curva de la banda de emision vs absorbancia de
las CND’S de cada muestra.
my,: Pendiente de la grafica de area bajo la curva de la banda de emision vs absorbancia
del sulfato de quinina.
Npes' indice de refraccion del sulfato de quinina.

Neyp,s: Indice de refraccion de las CND’S de cada muestra (Sierra, 2016).

Las Figura 32y 33 corresponden alas curvas del area bajo la curva de las bandas de emisidn
versus la absorbancia para la referencia empleada y las CND’S del carbon Jamundi. Las curvas de
las CND’S de la antracita y del carbon Yerbabuena se muestran en las Figura 34y 35 del Apéndice

10.
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La Tabla 14 presenta los valores de indice de refraccion, pendiente y rendimiento cuéntico
de fluorescencia de las nanoestructuras de carbono de las tres muestras de carbén. De los resultados
se observa que las nanoestructuras de la antracita, presentan el mayor valor de rendimiento
cuantico de fluorescencia (=2.24%), seguidas en orden por las CND’S del carbén Jamundi

(?=1.187%) y finalizando en las del carbdn Yerbabuena (8=0.982%).

3.00E+008

----- Sulfato de Quinina
Linea de tendencia

2.50E+008

2.00E+008

Area[ua]

1.50E+008

1.00E+008
Y =-1.29505E7 + 2.8711E9 * X

R?=0.996
5.00E+007 4,4~

. . T . .
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Absorbancia

Figura 32. Grafica de area bajo la curva de la banda de emision versus absorbancia del Sulfato

de Quinina.
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3000000

2000000 ~
Y =-474184.427 + 5.89757E7 * X

R*=0.985
1000000

- T T T T T
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Absorbancia

Figura 33. Grafica de area bajo la curva de la banda de emision versus absorbancia de las CND’S

del carbon Jamundi.
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Tabla 14. Rendimiento cudntico de las CND’S de las tres muestras de carboén.

MUESTRA n m @ (%)
JAMUNDI 1.334 589757x10°  1.187
ANTRACITA  1.334  111693x10® 2.248
YERBABUENA 1.334 487663x10°  0.982

Para garantizar la estabilidad de los agentes fluorescentes, las nanoestructuras de carbono
se liofilizaron. Lo anterior con el objeto de concentrar las nanoparticulas en su estado sélido y
ponerlas en contacto con una solucion buffer PBS (Tampén fosfato salino) a modo de garantizar
estabilidad en pH fisioldgico (pH = 7) para la respectiva aplicacion. Al estar liofilizadas las
particulas, se evita la variacion en el pH de la solucion buffer (Ozal, y otros, 2016).

En la Tabla 15, se resume los resultados obtenidos por cada una de las técnicas de
caracterizacion para las nanoestructuras de carbono de los distintos carbones empleados como
precursores. De ella se deduce que los nanoestructuras obtenidas de los carbones bituminosos
(Jamundi y Yerbabuena), presentan menor relacion de intensidades favoreciendo de esta manera
el grado de cristalinidad sp? de las nanoparticulas con estructura Planar; lo anterior se ve reflejado
en el menor tamafio promedio de ellas al ser comparadas con las CND’S de la Antracita. Tanto el
espectro de absorcion de las nanoparticulas de las tres muestras como el espectro de emision, son
indicadores de que las CND’S sintetizadas presentan propiedades caracteristicas de los puntos
cuénticos fluorescentes. El valor de rendimiento cuantico obtenido en las nanoestructuras es
prometedor para los materiales precursores con grupos carbonaceos en su estructura (Sierra, 2016)

(Pan, Zhang, Li, & Wu, 2010) (Ozal, y otros, 2016).
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Tabla 15. Resultados obtenidos de las CND'’S por cada técnica de caracterizacion.

RAMAN UV-VIS FLUORESCENCIA DLS (%]

, BANDA D BANDA G L ABSORCION | LEMISION | 1 EXCITACION 0
CND’S [cm-1] [cm-1] o/l [nm] [nm] [nm] D[nml | [%]
JAMUNDI 1350 1585 0.89 269 430 310 36.19 | 1.187
ANTRACITA 1356 1593 1.05 270 430 310 78.09 | 2.248
YERBABUENA 1354 1587 0.84 258 430 310 31.45 | 0.982

Nota: Los resultados de las CND'’S obtenidos por la espectroscopia FTIR-ATR se observan en la
Tabla 10.
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5. Conclusiones

Los carbones colombianos seleccionados en este estudio, revelaron la presencia de
nanoestructuras de carbono, las cuales fueron caracterizadas mediante técnicas espectroscopicas
(Raman, IR, UV-Vis, DLS, Fluorescencia).

Los procesos asistidos por ultrasonido, microondas, centrifugacion y filtracidn
proporcionaron una mayor uniformidad en la dispersién de las particulas, favoreciendo Ia
obtencion de estas a escala nanométrica. Este tamafio de particula promovié el aumento de la
fluorescencia de las nanoestructuras.

Las nanoestructuras de carbono obtenidas a partir de la antracita revelaron un rendimie nto
cuantico de fluorescencia de 2.24%, considerandose por tal razén, como posibles agentes
fluorescentes en bioimagenes de células.

Los carbones empleados, asi como el método de sintesis utilizado, pueden representar una
manera viable y econémica de obtener las nanoestructuras de carbono, siendo estas un

nanomaterial muy prometedor para el desarrollo nanotecnoldégico a nivel nacional.



Sintesis y Caracterizacidon de Nanoestructuras... 47

6. Recomendaciones

Se recomienda estudiar pardmetros como la pureza de la materia prima, la cantidad de
reactivos y de material a oxidar; asi como también el tiempo de oxidacién; con el fin de observar
la influencia de cada uno de ellos.

Se sugiere experimentar con sustancias oxidantes menos fuertes como método alterno,
debido a que en el carbon, las interacciones entre posibles capas son mas débiles que en el grafito
por el poco ordenamiento de sus planos.

Utilizar técnicas como Microscopia de Transmision Electronica (TEM), las cuales
permiten obtener mayor informacion en cuanto a las propiedades estructurales de las
nanoestructuras obtenidas.

Finalmente se recomienda analizar por medio de estudios de citotoxicidad las

nanoestructuras de carbono para evaluar mas profundamente su aplicacion en sistemas biologicos.
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Apéndice A. Composicion de los Carbones Precursores

Tabla 1. Composicion de los carbones precursores.

PRECURSOR % H %CZ | %MV | %CF | PC[PCS]

JAMUNDI 1.95 4.79 36.88 56.37 | 13689.47
ANTRACITA 2.5 6 10 88.25 7858.0
YERBABUENA  3.42 6 41.03 49.53 | 12759.96
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Apéndice B. Parametros de Operacion

Tabla 2. Parametros de centrifugacion.

Centrifuga HERMLE Labortechnik

EQUIPO GmbH Ref: 311.00 VO02.
Aceleraciéon 9
Tiempo 30 minutos
Velocidad 6000 rpm
Temperatura 5°C
Rotor 221.55

Tabla 3. Parametros de sonicacion.

EQUIPO Sonics Vibra-Cell. Modelo VCX 750.
Amplitud 40%
Tiempo 120 minutos (8 sesiones de 15 minutos)
Pulso 101
Temperatura Ambiente ° C

Tabla 5. Parametros de tratamiento por microondas.

Microwave digestion system-

EQUIPO multivave GO marca Anton.
Tiempo de rampa 10 min
Temperatura 200 °C
Tiem
po_de 80 min
mantenimiento
Tiempo de .
ep 10 min

enfriamiento
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Tabla 6. Parametros de segunda centrifugacion.

Centrifuga HERMLE Labortechnik

EQUIPO GmbH Ref: 311.00 VO02.
Aceleracion 9
Tiempo 3 horas
Velocidad 14.000 rpm

Temperatura 5°C
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Apéndice C. Caracterizacion por Raman de los Carbones Precursores.
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Figura 12. Espectro Raman de la antracita.
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Figura 13. Espectro Raman del carbon bituminoso Yerbabuena.
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Apéndice D. Caracterizacion por FTIR-ATR de los Carbones Precursores.
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Figura 15. Espectro FTIR-ATR de la antracita.
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Figura 16. Espectro FTIR-ATR del carbon bituminoso Yerbabuena.
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Apéndice E. Caracterizacion por Raman de las Nanoestructuras de Carbono.
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Figura 18. Espectro Raman de las CND’S obtenidas de la antracita.

to67 1o/15=0.84

800 + G

1354

600

400

Intensidad [ua]

200

T T T U T T T T T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Nimero de onda [cm™]

Figura 19. Espectro Raman de las CND’S obtenidas del carbon bituminoso Yerbabuena.



Sintesis y Caracterizacidon de Nanoestructuras... 58

Apéndice F. Caracterizacion de las Nanoestructuras de Carbono por FTIR-ATR.
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Figura 21. Espectro FTIR-ATR de las CND'’S obtenidas de la antracita.
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Figura 22. Espectro FTIR-ATR de las CND'S obtenidas del carbon bituminoso Yerbabuena.
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Apéndice G. Caracterizacion de las Nanoestructuras de Carbono por UV-VIS.
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Figura 24. Espectro de absorcion UV-Vis de las CND'S obtenidas de la antracita.
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Figura 25. Espectro de absorcion UV-Vis de las CND'’S obtenidas del carbén bituminoso

Yerbabuena.
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Apéndice H. Caracterizacion de las Nanoestructuras de Carbono por Fluorescencia.
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Figura 27. Espectro de emision por Fluoresencia de las CND'’S obtenidas de la antracita.

Inserto se muestra la longitud de onda de excitacion.
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Figura 28. Espectro de emision por Fluorescencia de las CND'’S obtenidas del carbon

bituminoso Yerbabuena. Inserto se muestra la longitud de onda de excitacion.
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Apéndice I. Caracterizacion de las Nanoestructuras de Carbono por DLS.
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Figura 30. Distribucion de las CND’S por DLS obtenidas de la antracita.
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Figura 31. Distribucion de las CND’S por DLS obtenidas del carbon bituminoso Yerbabuena.
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Apéndice J. Rendimiento Cuantico de Fluorescencia de las Nanoestructuras de Carbono.

de la antracita.
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Figura 34. Gréfica de &rea bajo la curva de la banda de emision vs absorbancia de las CND’S
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Figura 35. Gréfica de area bajo la curva de la banda de emision vs absorbancia de las CND’S

del carbon bituminoso Yerbabuena.



