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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE GRAFENO QUIMICAMENTE REDUCIDO
(CRG), EMPLEANDO TECNICAS ESPECTROSCOPICAS Y MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO*

Autor: Ivan Dario Gbmez Robayo**

Palabras Grafito, 6xido de grafito, 6xido de grafeno (GO), grafeno (CRG), técnicas
clave: espectroscopicas, SEM, ultrasonido, hidroxilamina

DESCRIPCION

Se desarroll6 una ruta de sintesis para la obtencion de Oxido de grafeno (GO) y grafeno
quimicamente reducido (CRG). El proceso global comprende tres etapas generales: (i) la oxidacion
en fase liquida de microcristales de grafito, estructuralmente modificados a través de un
tratamiento exfoliativo, (ii) la conversion de 6xido de grafito en nanolaminas de 6xido de grafeno
dispersas en medio acuoso mediante la aplicacion de ultrasonido y, (iii) la reduccion quimica en
solucion del GO para convertirlo en CRG, empleando hidroxilamina como agente reductor.

Los resultados obtenidos en los andlisis de caracterizacion a través de técnicas espectroscopicas
(Difraccidn de rayos X, Espectroscopia UV-Vis, Espectroscopia infrarroja, Dispersion dinamica de
luz) y microscopia electronica de barrido (SEM), permitieron identificar los materiales sintetizados y
proporcionaron valiosa informacién sobre algunos aspectos fundamentales de sus estructuras,
como por ejemplo su dimensionalidad, composicion y conformacion.

El procedimiento de sintesis demostré ser simple y eficiente, por lo cual puede considerarse una
via importante para la produccion masiva de nanolaminas de o6xido de grafeno y grafeno
quimicamente reducido de Optima calidad estructural. Las ventajas que proporciona esta ruta
sintética contribuyen de manera significativa a la implementacién de estos materiales en una gran
variedad de aplicaciones de interés tecnolégico y cientifico.

*Trabajo de grado.

**Director: Enrique Mejia Ospino, Ph.D. Laboratorio de Espectroscopia Atémica y Molecular.
Escuela de Quimica. Facultad de Ciencias.

12



SUMMARY

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CHEMICALLY REDUCED GRAPHENE
(CRG) USING SPECTROSCOPIC TECHNIQUES AND SCANNING ELECTRON
MICROSCOPY*

Author: Ilvan Dario Gémez Robayo**

Keywords: Graphite, graphite oxide, graphene oxide (GO), graphene (CRG), spectroscopic
techniques, SEM, ultrasound, hydroxylamine

DESCRIPTION

A synthetic route for obtaining graphene oxide (GO) and chemically reduced graphene (CRG) was
developed. The overall process involve three general stages: (i) liquid phase oxidation of
microcrystals graphite, structurally modified through an exfoliative treatment, (ii) conversion of
graphite oxide in graphene oxide nanosheets dispersed in aqueous medium by ultrasound
application and, (iii) chemical reduction of GO in solution to convert it in CRG, using hydroxylamine
as reducing agent.

The obtained results in the characterization analysis through spectroscopic techniques (X-ray
diffraction, UV-Vis spectroscopy, Infrared spectroscopy, Dynamic light scattering) and Scanning
electron microscopy (SEM), allowed the identification of the synthesized materials and provided
valuable information of its structures, such as its dimensionality, composition and conformation.

The synthesis procedure proved to be simple and efficient, which can be considered an important
route to mass production of graphene oxide and chemically reduced graphene nanosheets with
optimal structural quality. The advantages provided by this synthetic route contribute significantly to
the implementation of these materials in a variety of applications of scientific and technological
interest.

*Degree work.

**Director: Enrique Mejia Ospino, Ph.D. Laboratory of Atomic and Molecular Spectroscopy.
Chemistry School. Faculty of Science.
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INTRODUCCION
Los nanomateriales han despertado un gran interés cientifico debido al
descubrimiento de propiedades disimiles a las que ofrecen los macromateriales. El
espectro de posibilidades de su aplicacion ha sido de tal amplitud y versatilidad
gue han promovido una verdadera revolucion tecnolégica. De manera notable, las
formas alotrépicas del carbono descubiertas en las ultimas décadas (fullerenos,
nanotubos y grafeno) han tenido un gran impacto en el desarrollo de la
nanotecnologia.*
El grafeno fue obtenido experimentalmente por primera vez en el afio 2004 y
desde entonces se ha logrado la confirmacion experimental de practicamente
todas las propiedades estructurales que se habian predicho antes de su
descubrimiento, asi como la determinacién de nuevas propiedades en un periodo
de tiempo muy corto. Los resultados son sorprendentes y han despertado un gran
interés en el campo de las investigaciones fundamentales, donde este material
representa un nuevo e inesperado puente entre la fisica de la materia condensada
y la teorfa cuéantica.?®
Adicionalmente, de la configuracion electrénica y el arreglo estructural que
presentan los atomos de carbono en la red de grafeno, se desprenden
excepcionales propiedades fisicoquimicas que le confieren un gran potencial para
el desarrollo de diversas aplicaciones, como por ejemplo, la fabricacion de
dispositivos  electronicos  (FETs, OLEDs, supercapacitores, baterias,
fotodetectores), electrodos para celdas solares, peliculas conductoras
transparentes, sensores moleculares, materiales compuestos y almacenamiento
de hidrégeno, entre otras.*°
Aunque muchas de las aplicaciones estan en las etapas iniciales de su desarrollo,
hay posibilidades reales de que puedan obtenerse los resultados esperados a
futuro. Paralelamente, cada dia surgen numerosas investigaciones que
promueven la apertura de nuevas areas de aplicacion para este revolucionario

material.
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JUSTIFICACION
La preparacion de nanolaminas de grafeno de alta calidad estructural es un paso
fundamental para el desarrollo de sus aplicaciones.*> Ademas, el progreso de una
tecnologia basada en el grafeno requiere un método de fabricacion econémico y
compatible con su produccién en masa.®
Se estima que el empleo de grafeno en la ingenieria de materiales tendra una
demanda superior a un millén de toneladas en los préximos afios.”> Aunque en la
actualidad existen industrias que lo comercializan, los métodos de produccion son
poco eficientes e involucran procesos dificiles de controlar. La exfoliacion
micromécanica, la grafitizacion a alto vacio y la expansion térmica de grafito son
algunas de las técnicas mas empleadas que presentan estas limitaciones.*”’
Los métodos quimicos en fase liquida han surgido como una gran alternativa para
superar estos obstaculos. La ruta de sintesis basada en la exfoliacion oxidativa de
grafito y la posterior reduccién del intermediario (6xido de grafeno), representa un
proceso eficiente y de bajo costo para la obtencion de grafeno. Esto ha promovido
grandes esfuerzos de investigacion que pretenden optimizar esta ruta, pues se
considera que proporcionara un enfoque practico para satisfacer la demanda de
grafeno en el futuro.’
El trabajo de investigacion descrito en este documento comprende el estudio y
desarrollo de una metodologia de sintesis quimica orientada a la produccion de
nanolaminas de grafeno con 6ptima calidad estructural. Se espera que dicho
trabajo proporcione ventajas sobresalientes para la implementacion de este
material en diferentes aplicaciones de tipo tecnolégico y/o cientifico.
A futuro, el grupo de investigacion de Espectroscopia Atomica y Molecular (LEAM)
de la Universidad Industrial de Santander, pretende trabajar en algunos temas de
aplicacion, como por ejemplo, el empleo de grafeno en la optimizacion del analisis
de especies moleculares a travées de la técnica SERS, la obtencion de
nanomateriales funcionalizados con propiedades antibacteriales y la adsorcion de
compuestos empleados como colorantes en la industria de textiles, los cuales

generalmente son vertidos sin un control apropiado en las aguas residuales.
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1.1. MARCO DE ANTECEDENTES

1.1.1. Grafeno

Durante largo tiempo se consideré que el carbono puro, a temperatura y presion
ambiente, existia en forma de dos tipos de materiales: el grafito y el diamante. No
es frecuente que existan materiales con caracteristicas muy distintas formados por
el mismo elemento quimico. Resulta por ello bastante sorprendente que durante el
altimo tercio del siglo XX y los afios que llevamos del siglo XXI se hayan
descubierto aun mas formas de carbono en la naturaleza. Por esta razdn, se
considera que este elemento presenta un comportamiento complejo,
constituyendo un conjunto de estructuras alotrépicas con propiedades muy
diferentes, algunas conocidas desde la antigiedad (diamante y grafito) y otras
descubiertas hace tres décadas (fullerenos y nanotubos). Curiosamente, la forma
bidimensional del carbono, llamada grafeno, se logré obtener recientemente,
atrayendo de forma inmediata una atencién especial.?>®

El grafeno ya habia sido estudiado tedricamente en 1947 por P.R. Wallace para
desarrollar a manera de ejemplo algunos célculos en la fisica del estado solido. El
predijo la estructura electrénica y sefiald la relaciébn de dispersion lineal. La
ecuacion de onda de las excitaciones electronicas fue descrita por J.W. McClure
en 1956 y la semejanza con la ecuacion de Dirac fue analizada por G.W.
Semenoff en 1984.°

Las estructuras tipo grafeno ya se conocian desde la década de los 60’s, sin
embargo, hubo dificultades experimentales en el aislamiento de una sola capa y
se creia que en la practica esto no seria posible. Para sorpresa de la comunidad
cientifica, investigadores de la universidad de Manchester en asociacion con el
Instituto de Tecnologia Microelectronica en Chernogolovka (Rusia), demostraron
que podian aislarse y manipularse laminas de grafito de un solo atomo de
espesor: grafeno. Este descubrimiento fue publicado en la revista Science en
octubre de 2004 por parte A. K. Geim y K. S. Novoselov, lo cual les hizo

acreedores del premio Nobel de Fisica 2010.° En este articulo se describe la
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obtencion, identificacién y caracterizacion que estos cientificos llevaron a cabo
sobre este novedoso material.?

Ellos colocaron cristales de grafito sobre una cinta adhesiva especial y la
removieron consecutivamente hasta obtener laminas individuales, poniendo fin a
las predicciones de Pierls y Landau, quienes afirmaron que este material no podria
aislarse sin que las vibraciones atémicas a temperatura ambiente lo destruyeran.*
Después de algunos meses de su descubrimiento, el grupo de Geim perfeccioné
el método de sintesis original, sustituyendo la cinta adhesiva por una superficie
dura donde se deslizaban cristales de grafito. Poco después, Zhang, en la
Universidad de Columbia, validaba que esta técnica era apropiada para sintetizar
grafeno de manera reproducible. Al mismo tiempo, Walt de Heer y Claire Berger,
en el Instituto Tecnolégico de Georgia, disefiaron un procedimiento de crecimiento
epitaxial.®®

A siete afios de su descubrimiento, se han desarrollado diversas técnicas de
sintesis, como por ejemplo, la exfoliacibn micromécanica, la deposicion de
vapores quimicos (CVD), la descomposicion térmica de SiC y otros sustratos, el
desenvolvimiento de nanotubos de carbono (SWCNTs y MWCNTS), entre otras.®
Actualmente, los métodos quimicos en fase liquida, los cuales se basan en la
reduccion de oxido de grafeno (grafito con alto grado de oxidacién y exfoliacion),
han permitido obtener cantidades considerables de grafeno quimicamente

reducido (CRG) con Optimas propiedades estructurales.

1.1.2. Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO, antiguamente conocido como 6xido grafitico o acido
grafitico) ha sido estudiado por mas de 150 afios. Este material fue preparado por
primera vez por Brodie en 1859 al tratar repetidamente grafito con una mezcla
oxidante de clorato de potasio y acido nitrico fumante. Desde entonces se han
desarrollado otros procedimientos para la preparacion de este material. Entre
estos se destaca el método descrito por Staudenmaier en 1898, en cual el grafito
es oxidado en una mezcla de &cido nitrico fumante, acido sulfarico concentrado y

clorato de potasio.™

17



Los primeros métodos que se emplearon para la preparacion del 6xido de grafeno
consumen una gran cantidad de tiempo e involucran procedimientos con riesgos
potenciales. En la actualidad, el método de Hummers (desarrollado en 1958 por
William Hummers y Richard Offeman)* es el mas empleado para la preparacion
de GO.” El proceso es relativamente eficiente y se puede llevar a cabo de forma
segura si se tiene un cuidado razonable para mantener los limites de temperatura.
Con el método de Hummers, el GO se obtiene a partir de la oxidacién de grafito en
una mezcla anhidra de &cido sulfdrico, nitrato de sodio y permanganato de
potasio. Hummers y Offeman indicaron que la eficiencia del proceso oxidativo
podia ser evaluada determinando la relaciéon C:O del producto. También sefialaron
gue el 6xido de grafeno presenta un color amarillo-naranja, mientras que el grafito
con bajo nivel de oxidacién tiene un color verde con matices negras.™*

Es importante tener en cuenta que los procedimientos mencionados anteriormente
implican la generacion de gases téxicos como NO;, N,O,4 y/o CIO, (el cual
también es explosivo).’

Recientemente, un grupo de investigadores desarrollé6 un método optimizado para
la preparaciéon de GO. Ellos descubrieron que excluyendo el NaNOg3, y llevando a
cabo la reacciébn en una mezcla 9:1 de H,SO4/H3PO,4, es posible mejorar la
eficiencia del proceso oxidativo en comparacion con el método de Hummers. Esta
novedosa ruta también proporciona Oxido de grafeno con menos defectos
estructurales en la red de carbono. Adicionalmente, se presume que durante la
oxidacion no se generan gases toxicos y que la temperatura puede controlarse
con mayor facilidad. Este procedimiento podria ser una via importante para la
produccion masiva de GO y su posterior empleo para la obtencion de grafeno

quimicamente reducido (CRG).’

18



1.2. MARCO TEORICO

1.2.1. GRAFITO

El grafito es una forma de carbono elemental que presenta una estructura
cristalina con morfologia laminar. En cada capa o plano basal, los 4&tomos de
carbono establecen enlaces covalentes y generan una red de anillos de tipo
bencénico fusionados.'? En sus dos formas cristalinas (hexagonal y romboédrica),
las laminas interaccionan “débilmente” a través de fuerzas de Van der Walls a lo
largo del eje c (perpendicular a los planos basales) y presentan una separacion

dgoz = 3.35 .21

Figura 1. Estructura cristalina del grafito con geometria hexagonal.

Diferentes clases de grafito se encuentran en la naturaleza y otras pueden
sintetizarse artificialmente a través de procesos termoliticos (e.g. grafito pirolitico
altamente orientado).™

El grafito en hojuelas (“flakes”) es probablemente la forma natural de grafito méas
empleada en reacciones quimicas, incluyendo su oxidacion. Se purifica para
remover la contaminacion heteroatomica a través de procesos de separacion
mecanica, flotacion, tratamiento quimico o térmico. Esta variedad de grafito exhibe

un alto grado de cristalizacién y una morfologia laminar muy delgada.**
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Actualmente la fuente mas abundante y econémica para la obtencién de grafeno

es el grafito.’®

1.2.2. OXIDO DE GRAFITO Y OXIDO DE GRAFENO

El 6xido de grafito puede considerarse como producto de la oxidacion vigorosa del
grafito. La preparacion de este material involucra el empleo de mezclas oxidantes
fuertes que contienen uno o mas acidos concentrados y compuestos con alta
capacidad oxidativa. Su estructura quimica depende principalmente del tipo de
grafito empleado como sustrato y de las condiciones del proceso oxidativo a través
del cual este material es obtenido.**

El oxido de grafeno se puede considerar como 6xido de grafito con alto grado de
exfoliacién, al punto en que sus laminas pueden estar totalmente separadas en
suspension liquida. Estos dos materiales se denotan indistintamente en la
literatura por sus siglas en inglés como GO (graphite oxide o graphene oxide).

El 6xido de grafito presenta una morfologia laminar. Aunque conserva parte de la
cristalinidad y la conjugacion electronica del grafito, estos dos materiales exhiben
propiedades estructurales muy diferentes.

La estructura exacta del GO ha sido dificil de determinar y aiin no se ha dilucidado
por completo; sin embargo, esta claro que durante la oxidacion una fraccion de los
atomos de carbono en las capas de grafito establece nuevos enlaces con atomos
de oxigeno. Esto da origen a los grupos funcionales caracteristicos de este
material: epdxido, hidroxilo, ceto y carboxilo. La presencia de estos grupos
funcionales induce un incremento en la distancia que separa las capas, la cual es
de 3.35 A en el grafito y superior a 6.25 A en el 6xido de grafito. Adicionalmente,
moléculas o iones pueden intercalarse entre las laminas de GO, contribuyendo de

esta forma al incremento de la distancia interplanar.®’
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Figura 2. Modelos estructurales del grafito y 6xido de grafito.

Dependiendo de las condiciones del proceso oxidativo es factible que cierta
fraccion de las capas del oxido de grafito se desprendan y queden libres en la
mezcla de la reaccidén. Este proceso se conoce como exfoliacion oxidativa. El
empleo de ultrasonido en dispersiones acuosas de oOxido de grafito también
promueve la separacion de las laminas de manera muy eficiente y permite obtener
dispersiones mas estables de 6xido de grafeno.>'’

El 6xido de grafeno es un material hidrofilico y forma dispersiones estables en
solventes polares como agua, etanol, THF, DMF, etc. Basados en estudios de
carga superficial, la estabilizacion de las dispersiones coloidales de GO también
se atribuye a la repulsion electrostatica entre sus laminas.®

Algunos modelos estructurales del 6xido de grafeno sugieren que los grupos —OH
y —O- se encuentran sobre los planos basales de la red de carbono, mientras

que los grupos —COOH y C=0 se ubican en la periferia.*’

Figura 3. Modelo estructural del éxido de grafeno.

Aplicaciones del 6xido de grafeno
Hay avances notables en la sintesis de hojas de 6xido de grafeno que ofrecen

posibilidades de uso en la confeccibn de membranas con permeabilidad
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controlada, en conductores iénicos anisotrépicos, en superconductores y en
materiales para almacenaje molecular.

Las nanolaminas de GO pueden acoplarse por entrecruzamiento para la obtencién
de papel de o6xido de grafeno, el cual exhibe una elevada rigidez y fuerza
mecanica.

El oxido de grafeno se emplea como sustrato para una variedad de
transformaciones quimicas, entre las que se destaca su conversion en grafeno

quimicamente reducido.”

1.2.3. GRAFENO

El grafeno es el al6tropo bidimensional del carbono. Estructuralmente, se define
como un arreglo cristalino formado por atomos de carbono con hibridacién sp?, los
cuales se encuentran densamente empaquetados en una red hexagonal

semejante a un panal de abejas.™®
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Figura 4. Estructura cristalina del grafeno.

Inicialmente, el grafeno se consider6 como un modelo tedrico para describir la
formacion de otros alétropos del carbono (grafito, nanotubos y fullerenos).®

Antes de su descubrimiento, se pensaba que las laminas de grafeno no podian
aislarse sin que las vibraciones atdmicas a temperatura ambiente las destruyeran.
Ahora es conocido que el material es estable porque sus vibraciones se acomodan
en ondulaciones con amplitudes de ~1 nm a lo largo de la red. Este
comportamiento es intrinseco del grafeno y se origina como resultado de cierta

inestabilidad vibracional en su estructura cristalina.®
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El grafeno es un material constituido por laminas individuales; sin embargo,
también se han estudiado estructuras formadas por dos o0 mas laminas, conocidas
como grafeno bicapa o multicapa, las cuales exhiben propiedades estructurales y
electronicas diferentes al grafeno. Se considera a un cristal de grafito como
producto de la superposicién ordenada (hexagonal o romboédrica) de mas de cien
laminas de grafeno.®

También es importante sefialar que el grafeno obtenido por reduccion quimica
(CRG o RGO) presenta algunas caracteristicas estructurales diferentes al grafeno
nativo (obtenido directamente a partir de grafito a través de técnicas que no
modifican su composicion quimica, como por ejemplo, la exfoliacion
micromécanica). Esto se debe a que los procesos a través de los cuales se ha
llevado a cabo la reduccion del 6xido de grafeno no remueven en su totalidad los
grupos funcionales caracteristicos de este material. Aunque esta limitacién impide
restablecer completamente la conjugacion electrénica original del grafito,
proporciona ventajas sobresalientes en cuanto a la formacion de dispersiones
estables de CRG vy la capacidad de funcionalizarlo para obtener nuevos materiales
con promisorias aplicaciones de tipo tecnolégico y cientifico.

Propiedades del grafeno
Del arreglo estructural que presentan los atomos de carbono en la red de grafeno,
se desprenden las excepcionales propiedades fisicoquimicas de este material.**?
a. Mecanocuanticas.
La fisica de la materia condensada ha descrito fenémenos inusuales en el grafeno,
como por ejemplo, un efecto Hall cuantico anémalo y un exoético tipo de
tunelamiento, fenédmeno predicho por el fisico sueco Oscar Klein. Los portadores
de carga en la red de grafeno se comportan como particulas relativistas sin masa,
las cuales se describen fisicamente como fermiones de Dirac.
b. Propiedades estructurales
La celda unidad del grafeno contiene dos &tomos de carbono y encierra una
superficie de 0.052 nm?. Asi, es posible calcular su densidad, la cual tiene un valor
de 0.77 mg/m?. Una red hipotética de grafeno con una superficie de 1 m?, pesaria

tan so6lo 0.77 mg.
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Por ser un material bidimensional, toda su estructura esta expuesta al entorno.

c. Electrdnicas
Algunas de las propiedades electronicas y mecéanicas del grafeno son semejantes
a las de los nanotubos metalicos de pared simple.
Su caracterizacion eléctrica ha revelado movimiento balistico, con una elevada
movilidad de electrones y dispersion lineal a temperatura ambiente. Los valores
reportados experimentalmente exceden los 15000 cm?V's™. Estas propiedades se
derivan de la configuracién electronica y la alta calidad de los enlaces conjugados,
producto de la hibridacién sp? en la red de carbono.

El grafeno puede comportarse como un conductor o semiconductor, dependiendo
de los estimulos eléctricos que se apliquen sobre el material o el dopaje por
adsorcion de moléculas sobre su superficie. La conductividad eléctrica del grafeno
dopado es potencialmente elevada y a temperatura ambiente puede ser incluso
mayor que la del cobre.
El nivel de Fermi puede ser modificado variando la polaridad de un campo
eléctrico aplicado sobre el material. Esto le confiere al grafeno la capacidad de
comportarse dualmente como un semiconductor tipo n o p.

d. Mecéanicas
Se ha reportado que el grafeno tiene un médulo de Young de 1 TPa y una fuerza
intrinseca de 130 GP, similar a los nanotubos de carbono de pared simple
(SWCNTs). En una comparacion hipotética, si se lograra obtener una lamina de
acero bidimensional, esta seria 100 unas veces menos fuerte que el grafeno.
A pesar de su elevada fuerza de ruptura, el grafeno también es un material muy
flexible, logrando estirarse hasta un 10% de su tamaifio original sin deformarse.

e. Opticas
El grafeno es un material con una elevada transmitancia Optica. En la regién
visible sélo absorbe el 2.3% de la luz, independientemente de la longitud de onda

que se emplee.
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f. Térmicas
La conductividad térmica del grafeno esta dominada por fonones y tiene un valor
aproximado de 5000 Wm™K™, valor que excede diez veces la misma propiedad en

el cobre a temperatura ambiente.

El grafeno también exhibe otras propiedades excepcionales como alta densidad

de corriente, inercia quimica y super hidrofobicidad a escala nanométrica.

Aplicaciones del grafeno

Las excepcionales propiedades eléctricas del grafeno tienen promisorias
aplicaciones en el desarrollo de dispositivos electrénicos tales como transistores
balisticos, baterias, supercapacitores, emisores de campo, componentes de

circuitos integrados y electrodos transparentes.

Ademas de la alta movilidad de electrones (o huecos) en el grafeno, este material
también presenta un bajo nivel de ruido Johnson, lo que le permite ser utilizado
como canal en un transistor de efecto de campo (FET).

La combinacién de su excelente conductividad eléctrica y bajo ruido hacen del
grafeno un excelente candidato para la fabricacion de sensores moleculares. Toda
su superficie se encuentra expuesta a los alrededores debido a su estructura 2D,
por lo que es muy eficiente para detectar moléculas adsorbidas.

La alta conductividad eléctrica y elevada transparencia Optica también promueven
al grafeno en el disefio de electrodos transparentes, requeridos para la
construccion de pantallas tactiles, displays de cristales liquidos, celdas organicas
fotovoltaicas y diodos orgénicos emisores de luz.®

Recientemente, se ha comprobado que los materiales compuestos a base de
poliestireno-grafeno presentan una extraordinaria conductividad eléctrica a
temperatura ambiente. Un composite con un 1% de grafeno en volumen, le
confiere al material una conductividad de ~0.1 S/m.'® Esto ha permitido el
desarrollo de una nueva clase de materiales compuestos con propiedades y
funcionalidades mejoradas.”

Otra de las aplicaciones promisorias del grafeno involucra el uso de GNRs.

Cortando una capa de grafeno en una tira larga pueden obtenerse materiales
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semiconductores donde la banda prohibida puede sintonizarse por el ancho de la

cinta.®®

1.2.4. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

La espectroscopia comprende el estudio de la interaccion de la radiacion
electromagnética (REM) con la materia. La quimica moderna experimental
requiere el empleo de muchas técnicas espectroscopicas, las cuales desempefian
un papel fundamental en la investigacion cientifica. La radiacion utilizada en cada

técnica se encuentra en una regién especifica del espectro electromagnético.

1.2.4.1. Espectroscopia Ultravioleta-visible
La espectroscopia UV-Vis es una técnica que permite analizar las transiciones
electronicas de compuestos iGnicos o moleculares que ocurren en la region
ultravioleta y visible del espectro electromagnético (180-800 nm). A través de esta
técnica es posible determinar las longitudes de onda de maxima absorbancia de
cada sustancia que pueda excitarse electronicamente en dicha region. Las
medidas de absorcidon de la radiacion UV-Vis encuentran una enorme aplicacion
en la identificacion de una gran variedad de compuestos.
Generalmente, la espectroscopia de absorcién molecular se basa en la medida de
la transmitancia T o de la absorbancia A de disoluciones que se encuentran en
celdas transparentes con un camino O6ptico de b cm. Bajo determinados
pardmetros, la concentracion ¢ de un analito absorbente estd relacionada
linealmente con la absorbancia de acuerdo a la siguiente expresion matematica,
conocida como ley de Beer:

A=-log T = &bc (E1)

El coeficiente de absortividad molar (g) es caracteristico de cada sustancia y su
determinacién proporciona informacion sobre la identidad de la misma.

La absorcion de radiacion ultravioleta o visible resulta, generalmente, de la
excitacion de los electrones de enlace; como consecuencia, los picos de absorcion

pueden correlacionarse con los tipos de enlaces de las especies objeto de estudio.
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Los electrones no enlazantes también contribuyen a la absorcion de la radiacion
UV-Vis.

La mayoria de las aplicaciones de la espectroscopia UV-Vis en compuestos
organicos se basan en transiciones de los electrones n y m al estado excitado *
porque la energia requerida para estos procesos produce bandas de absorcion
dentro de una regidn espectral experimentalmente accesible (~200-700 nm).
Ambas transiciones requieren la presencia de grupos funcionales insaturados que
aportan los electrones m. A estos grupos absorbentes se les denomina
cromoforos.

Aunque la espectroscopia UV-Vis no puede proporcionar la identificacion
inequivoca de un compuesto organico o inorganico, el espectro de absorcién
puede ser util para detectar la presencia de ciertos grupos funcionales que actdan

como cromoforos.*®

1.2.4.2. Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia IR es una técnica muy valiosa en el analisis estructural e
identificacibn de compuestos organicos e inorganicos, donde la radiacion mas
empleada se encuentra en el rango de 400-4000 cm™ (infrarrojo medio).

Para absorber radiacién en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto
en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento vibracional o
rotacional. So6lo en estas circunstancias el campo eléctrico alterno de la radiacion
puede interaccionar con la molécula y provocar cambios en la amplitud de alguno
de sus movimientos.®

Los enlaces quimicos de una molécula absorben radiacion IR a frecuencias e
intensidades especificas. La espectroscopia IR incluye la recoleccion de la
informacion y el analisis de la absorcion en la forma de un espectro. Las
frecuencias en las que hay absorcién de la radiacion infrarroja ("picos" o "sefiales")
se pueden correlacionar directamente con los modos vibracionales de los enlaces
del compuesto analizado, contribuyendo de esta forma a su identificacion.*®

Con frecuencia, la preparacion de la muestra es la parte que mas tiempo requiere

en la toma de un espectro IR. Una de las técnicas mas empleadas en la
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preparacion de las muestras soélidas consiste en la formacion de pastillas de KBr.
Las sales de haluros de metales alcalinos, pueden ser finamente pulverizadas y
comprimidas para formar pastillas traslicidas como el vidrio. Al usar esta técnica,
se prepara una mezcla homogénea de 1 mg o menos de la muestra pulverizada
con aproximadamente 100 mg de KBr, y luego se presiona en un troquel especial
hasta obtener un disco transparente. Finalmente, la pastilla se coloca en la

trayectoria del haz del instrumento para su anélisis espectroscépico.*®

1.2.4.3. Difraccién de Rayos X

El analisis de polvos cristalinos mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX)
ha jugado un papel muy importante en el desarrollo de la ciencia y la tecnologia.
La mayor parte de los conocimientos sobre el ordenamiento y espaciado de los
atomos en materiales cristalinos se ha dilucidado directamente de estudios de
difraccion, lo cual ha suministrado un entendimiento mas claro de las propiedades
fisicas de metales, polimeros y muchos otros solidos.

El método de andlisis, usualmente no destructivo, requiere solo pequefias
cantidades de muestra (~0.1 mg), la cual puede presentarse en forma de polvo,
seccion sélida o pelicula delgada soportada en algun sustrato.

La espectroscopia de rayos X convencional emplea REM con una longitud de
onda en el intervalo de 0.1-25 A. Cuando los rayos X interaccionan con el entorno
ordenado de un cristal, se produce interferencia (constructiva y destructiva) de la
radiacion dispersada, dando origen al fenbmeno conocido como difraccion.

Las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva se pueden
representar matematicamente a través de una expresion, conocida como

leyde Bragg:
ni= Zd(hkl)senﬁ (EZ)

Donde d ) €s la distancia en A entre los planos (hkl), 8 es el angulo entre el

haz incidente de los rayos X y un plano atdmico de la red cristalina, n es un
namero entero que da el orden de la difraccion, hkl son los indices de Miller que

definen la orientacién espacial de algun plano del cristal, y 4 es la longitud de onda
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de la radiacion empleada. La reflexiébn ocurre solo en aquellos angulos donde la
dispersion desde planos sucesivos esta en fase, y esto requiere que la diferencia
de trayectoria sea un multiplo entero n de la longitud de onda.*®

DRX también se emplea para la determinacion del tamafio de particulas
cristalinas, las cuales usualmente presentan imperfecciones y una estructura tipo
mosaico, semejante a un agregado de numerosas particulas mas pequefas,
denominadas cristalitos. Para un material policristalino constituido por cristalitos
suficientemente grandes vy libres de deformacion, los picos de difraccion estaran
muy bien definidos, y en el caso ideal de un cristal perfecto su difractograma
consistira de lineas rectas. En los experimentos reales no se observan lineas en el
difractograma, sino picos con cierto ancho debido a efectos combinados de un
namero de factores instrumentales y fisicos. La forma y el ancho de un pico
dependen fundamentalmente del tamafio medio del cristalito (o distribucion de
tamafios) y de las imperfecciones particulares que posee la red cristalina, de tal
forma que mientras mayores sean estos efectos, mayor sera la semianchura del
pico de difraccion.*®

Para determinar el tamafio promedio de los cristalitos se emplea la ecuacion de

Scherrer:

L(hkl) = COSOB (Eg)

(hkl)

Donde Lk €s el tamafio promedio de los cristalitos medido perpendicularmente a

la familia de planos (hkl), B (6 FWHM) es la anchura del pico a la mitad de su
altura, 0 el angulo de maxima intensidad del pico expresado en radianes, y k es la
constante de Scherrer que depende tanto de la forma del cristalito como de la

manera de definir By L. Para los materiales con una estructura grafitica,

k=0.9"59%
1.2.4.4. Dispersion dinamica de luz

El tamafio de particula y el potencial zeta son parametros importantes en la

caracterizacion de nanoparticulas en los sistemas coloidales.
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La dispersion dindmica de luz (también conocida como espectroscopia de
fotocorrelacion o dispersion de luz cuasielastica) es una técnica empleada para la
medicion del tamafio de particulas, tipicamente en la region submicromeétrica.

En DLS, la muestra liquida contenida en una celda translicida es irradiada con un
rayo laser dentro de un equipo con un arreglo 6ptico adecuado. El tamafio de las
particulas que se difunden en el liquido debido al movimiento browniano, se
determina mediante la medicion de la velocidad a la que la intensidad de la luz
dispersa fluctia en el tiempo. A menor tamafio de particula, mas rapidamente
fluctuard la intensidad de la luz detectada.

Por otra parte, la electroforesis por efecto Doppler con laser es una técnica
acoplada a DLS y se emplea para estimar el potencial zeta de dispersiones
coloidales. Para su determinacion, la muestra liquida debe inyectarse en una celda
capilar que contiene dos electrodos, lo que permite la aplicacion de una diferencia
de potencial. Las particulas cargadas son atraidas al electrodo con carga opuesta.
Un rayo laser incide sobre el capilar cuando la muestra se encuentra en proceso
de electroforesis; esto genera un cambio de frecuencia en la luz dispersada por las
particulas en movimiento. El cambio de frecuencia es directamente proporcional a
la movilidad electroforética y, por lo tanto, al potencial zeta. Este parametro

proporciona informacion valiosa sobre la estabilidad de los sistemas coloidales.?*

1.2.5. TECNICAS MICROSCOPICAS

En muchos campos de la quimica, biologia, geologia y las ciencias de los
materiales, es de gran importancia el conocimiento detallado de la naturaleza
superficial de los solidos. Actualmente se dispone de una extensa variedad de
técnicas para la caracterizacion de superficies. La microscopia Optica
convencional y las microscopias de alta resolucion (SEM, TEM y SPM) son
algunas de las mas empleadas para la obtencién de imagenes de superficies que
proporcionan valiosa informacion acerca de la naturaleza fisica del sélido

observado.'®
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1.2.5.1. Microscopia Optica

El término microscopia Optica se refiere al empleo de cualquier clase de
microscopio que utilice luz visible para su funcionamiento.

Un microscopio Optico compuesto moderno utiliza luz visible como fuente de
iluminacion. Con este instrumento es posible examinar muestras muy pequefias,
ademas de algunos de sus detalles mas finos. Un conjunto de lentes forman una
imagen focal definida cuyo tamafio es muchas veces mayor que el de la muestra
en si. Este aumento se logra cuando los rayos luminosos procedentes de la fuente
de iluminacion pasan a través de un condensador, el cual proyecta la luz sobre el
espécimen. La luz dispersada por la interaccion con la muestra, pasa al interior de
la lente objetivo y luego la imagen vuelve a ser ampliada por el ocular. El aumento
total se calcula multiplicando el aumento del objetivo por el del ocular.

Un principio general de la microscopia es que cuanto mas corta sea la longitud de
onda de la luz empleada mayor sera el poder de resolucién. La luz blanca utilizada
por el microscopio 6ptico compuesto posee una longitud de onda relativamente
grande y no puede resolver estructuras de menos de 200 nm. Este hecho y otras
consideraciones practicas limitan el aumento logrado por los mejores microscopios

épticos a casi 2000x.%2

1.2.5.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En esta microscopia, la superficie del sdlido se barre mediante un rastreo
programado con un haz de electrones de elevada energia focalizados por un
sistema de lentes electromagnéticas. Como consecuencia de ello se producen en
la superficie diversos tipos de sefales. Estas incluyen electrones retrodispersados,
secundarios y Auger; fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones
de diversas energias. Todas estas sefiales se han utilizado en estudios de
superficies, pero las mas usuales son las que corresponden a: (1) electrones
retrodispersados y secundarios, en los que se fundamenta este tipo de
microscopio y (2) la emisién de rayos X, que se utiliza en el analisis con
microsonda de electrones.

Las muestras que conducen la electricidad son las mas faciles de estudiar, ya que

la libre circulacion de los electrones a tierra permite minimizar los problemas
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asociados con la acumulacién de carga. Ademas, las muestras que son buenas
conductoras de la electricidad son también buenas conductoras del calor, lo que
probablemente minimiza su degradacion térmica.

Para las muestras no conductoras se ha desarrollado una gran variedad de
técnicas que permiten obtener imagenes por SEM. Las mas comunes implican el
recubrimiento de la muestra con una pelicula metalica que debe ser delgada y
uniforme, para que no enmascare los detalles de la superficie.*®

El microscopio electrénico de barrido proporciona informacion morfolégica y
topogréfica sobre la superficie de los sélidos. En la mayoria de las aplicaciones,
los datos se recogen en un area seleccionada de la superficie del espécimen,
generando imagenes tridimensionales computarizadas. Areas de 1 cm a 5 ym de
ancho pueden ser analizadas en el modo de exploracion utilizando técnicas
convencionales de SEM, con aumentos que van desde 20x a 1.000.000x y con

una resolucion espacial de 3 a 100 nm.*
1.2.6. TECNICAS COMPLEMENTARIAS

1.2.6.1. Ultrasonido

La sonicacién de alta intensidad es una tecnologia versatil empleada en procesos
de homogeneizacion, emulsificacion, dispersion, estabilizacién y reduccion del
tamafio de particulas sélidas que se encuentran suspendidas en un liquido. La
sonoquimica también se fundamenta en la aplicacion del ultrasonido para catalizar
reacciones quimicas.

La homogeneizacion ultrasénica se basa en el fendbmeno de la cavitacion. Cuando
un liquido es sonicado, se producen ondas de sonido que se propagan a traves de
él en ciclos alternantes de altas y bajas presiones (aprox. 20 kHz). Durante el ciclo
de baja presién (rarefaccion), se originan pequefias burbujas de vacio en el liquido
y este alcanza la presion de vapor. Cuando las burbujas alcanzan cierto tamafio,
colapsan violentamente durante el ciclo de alta presion (compresion). La implosion
de las burbujas genera una presién elevada y chorros del liquido a nivel local que

se mueven a gran velocidad (~1000 Km/h).
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Los procesadores ultrasonicos son dispositivos que pueden emplearse como
homogeneizadores, debido a que la cavitacion generada por estos equipos
produce la ruptura de aglomerados, transformandolos en particulas individuales

dispersas, con una distribucién mas uniforme y estable.?*?
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2. SECCION EXPERIMENTAL

2.1. ACONDICIONAMIENTO Y CARACTERIZACION DEL GRAFITO

2.1.1. Seleccion del grafito

Se empleé grafito en hojuelas (flakes) como material precursor para la sintesis de
grafeno quimicamente reducido. Dado que se desconocia la distribucion de
tamafo del grafito en polvo, el material fue tamizado en una malla de acero de 40
Kum. Este procedimiento se llevé a cabo como un criterio de seleccion que permitid
obtener cristales de tamafio micrométrico (<40 ym), los cuales se acondicionaron
estructuralmente antes de ser sometidos al proceso oxidativo a través del cual se

sintetizo el 6xido de grafeno.

2.1.2. Tratamiento de exfoliacion preoxidativa del grafito

Este tratamiento consisti6 en someter al grafito previamente seleccionado a un
proceso de exfoliacion en fase liquida mediante la aplicacién de ultrasonido,
tomando como referencia el método descrito por Y. Geng et al.*®

Inicialmente se realiz6 un ensayo en cual se prepararon diferentes mezclas de
grafito con acido formico y/o &cido fosférico. A partir de este ensayo se determiné
la composicion mas apropiada para exfoliar de manera mas eficiente los cristales
de grafito.

Las muestras representativas que se escogieron para describir los resultados de
este experimento, se prepararon en tubos de ensayo de acuerdo a la informacién
contenida en la tabla 1. Las mezclas se homogeneizaron con ayuda de un vortice
y se sometieron al proceso de exfoliacibn en un bafio ultrasénico (Bransonic,
modelo 3510) por un periodo de 2 horas. Un dia después del tratamiento, se

observo el contenido de cada tubo.

Tabla 1. Mezclas representativas preparadas en el ensayo de
exfoliacidon del grafito con ultrasonido.

Mezcla | Grafito [g]  HsPO4 [mL] HCOOH [mL]

|
C 0.2 2
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Con los resultados obtenidos (ver pag. 46-47) en el ensayo descrito anteriormente,
la composicién de la mezcla B fue seleccionada para llevar a cabo el tratamiento

exfoliativo del grafito, de acuerdo al procedimiento descrito en el esquema 1.

Esquema 1. Procedimiento de exfoliacién del grafito empleando ultrasonido.

La mezcla se homogeneizé empleando un agitador magnético
y se sonicé en el bafio ultrasénico durante dos horas.

*Advertencia: es muy importante remover el &cido formico en su totalidad, debido

a que al mezclarse con acido sulfdrico y permanganato de potasio, puede
generarse una reaccion violenta durante el proceso oxidativo a través del cual se
obtiene el 6xido de grafeno.

Tabla 2. Especificaciones de los reactivos empleados
en el tratamiento exfoliativo del grafito.
Reactivo ‘ Cantidad Pureza/Concentracion

Grafito | 1g | Grado SP1
|
|
|
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2.1.3. Andlisis estructural del grafito a través de microscopia Optica

Los cristales de grafito, antes y después del tratamiento exfoliativo, se observaron
empleando microscopia Optica. Este analisis permiti0 hacer una comparacion
entre la morfologia y el tamafio de los dos tipos de grafito.

Preparacion de las muestras: 0.1 gramos de grafito se depositaron sobre un
vidrio portaobjetos. El polvo se esparcido uniformemente sobre la lamina y los
microcristales se observaron a través de un microscopio optico de transmision

(Carl Zeiss Jena). Se emplearon objetivos de 10x y 40x, y un ocular de 10x.

2.1.4. Caracterizacion del grafito por difraccién de rayos X

A través de DRX se efectu6 el analisis de algunas caracteristicas estructurales del
grafito antes y después del tratamiento con ultrasonido. Cada espécimen
finamente pulverizado se montd en un portamuestra mediante la técnica de
llenado frontal.

Todas las muestras se analizaron en un difractometro de polvo (SIEMENS,

modelo D500) bajo los parametros instrumentales indicados en la tabla 3.

Tabla 3. Parametros instrumentales para el analisis de materiales por DRX.

Parametro Descripcién
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2.2. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LOS OXIDOS DE GRAFITO Y
GRAFENO

2.2.1. Oxidacion en fase liquida del grafito

El 6xido de grafito fue sintetizado tomando como referencia el método descrito por

D. Marcano et al.” Algunas especificaciones de los reactivos empleados para

llevar a cabo el proceso oxidativo se resumen en la tabla 4.
Tabla 4. Especificaciones de los reactivos empleados en la sintesis de GO.

Proceso \ Reactivo Cantidad | Pureza/Concentracion
Grafito 059 | Grado SP1

6.7mL | 85% ACS
L 10mL | 30% ACS

H,O ~150 mL Destilada

|

Oxidacion en fase \
liquida del grafito |
|

Esquema 2. Procedimiento de sintesis para la obtencion del 6xido de grafito.

1. Oxidacion en fase liquida del grafito.
A un vaso de precipitado de 100 mL se adicionaron 0.5 gramos de grafito
exfoliado, 60 mL de H,SO, y 6.7 mL de H;PO,. La temperatura de la
mezcla se ajusté a 50°C y se agitdé a 1000 rpm durante 15 minutos.

Después de homogeneizar la mezcla, se adiciond lentamente
(arazon de ~0.1 g/min) 3 gramos de KMnO,, evitando que la
temperatura de la reaccion sobrepasara los 55°C (fig. 5a).

El sistema se mantuvo bajo las mismas condiciones de calentamiento y
agitacion iniciales durante un periodo de 2 horas.* Finalmente, la mezcla
se enfrié en un bafo de agua hasta alcanzar la temperatura ambiente.

*El tiempo se registré a partir del momento en que se empez6 a adicionar el
KMnO,.
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Esquema 3. Procedimiento para la purificacién, dispersion

y estabilizacién del 6xido de grafeno.

4. Purificacion del 6xido de grafito.

o .
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Figura 5. Imégenes obtenidas durante el procedimiento de sintesis del 6xido
de grafeno. (a) Mezcla inicial de la reaccion. (b) Reduccion de las
especies oxidantes remanentes. (¢) Mezcla después de hidrolizar el
oxido de grafito. (d) Mezcla &cida del GO decantado. (e) Dispersiéon
acuosa del GO antes y después cada centrifugacion. (f) Aplicaciéon
de US durante la conversibn de Oxido de grafito en Oxido de
grafeno.

Tabla 5. Especificaciones del tratamiento con ultrasonido para la dispersion
y estabilizacion del GO en agua.

Parametro
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Esquema 4. Procedimiento para la determinacion de la cantidad de 6xido de

grafeno obtenido.

Figura 6. Imagenes relacionadas con la determinacion de la cantidad de
oxido de grafeno obtenido. (a) Dispersion acuosa de 6xido de
grafeno. (b) Alicuota de GO disperso en agua. (c) GO sdlido.
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2.2.2. Andlisis estructural del éxido de grafito a través de microscopia dptica

Preparacion de la muestra: 0.5 mL de la dispersion acuosa de oxido de grafito
purificado se depositaron sobre un vidrio portaobjetos. El agua se evaporo a
temperatura ambiente y las particulas del material oxidado se observaron a través
de un microscopio Optico de transmision (Carl Zeiss Jena), empleando objetivos
de 25x y 100x.

2.2.3. Andlisis del proceso oxidativo y caracterizacion del 6xido de grafito
empleando DRX
Una de las condiciones de la reaccion que se logré modificar con respecto al
meétodo tomado como referencia para la sintesis de GO, fue el tiempo necesario
para completar el proceso oxidativo. Debido a que se emplearon cristales de
grafito de menor tamafio y con mayor area superficial (producto del tratamiento
con ultrasonido), se consider¢ factible que este acondicionamiento podria hacer
mas eficiente la oxidacion del material grafitico y, por lo tanto, permitiria acortar el
tiempo de la reaccion. Para confirmar la veracidad de esta hipotesis, se evaluo el
incremento de la distancia interplanar de las capas de grafito con el avance de la

oxidacion, tomando como referencia el procedimiento descrito por G. Wang et al.’
Metodologia del experimento

% Obtencién de 6xido de grafito con diferentes niveles de oxidacién: 0.5
gramos de grafito fueron oxidados bajo las mismas condiciones de reaccién
gue se describieron anteriormente para la obtencion de GO (ver esquema
2). La unica modificacion se establecié en que el proceso oxidativo se llevo
a cabo por un periodo de 12 horas. Se tomaron alicuotas (10 mL) del crudo
de la reaccién a las 2, 4, 6 y 12 horas. Para cada muestra, se redujeron las
especies oxidantes remanentes, se hidrolizé el producto y se purifico
mediante centrifugaciones y lavados sucesivos con agua. La parte del
procedimiento que no se aplico, fue la conversién de éxido de grafito a
oxido de grafeno a través del tratamiento con ultrasonido. Finalmente, cada

producto se dispersé en 50 mL de agua desionizada.
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s Preparacion de las muestras de GO’s para el analisis por DRX: para
cada material oxidado, 5 mL de dispersion acuosa se depositaron sobre
una lamina portaobjetos de ~2 cm?. El agua fue removida por evaporacion
en un horno a 80°C durante 3 horas. De esta forma se obtuvo una pelicula
soélida firmemente adherida a la superficie del vidrio y se analiz6 por DRX

de acuerdo a los parametros instrumentales descritos en la tabla 3.

2.2.4. Andlisis del tratamiento con ultrasonido como mecanismo de
exfoliacion del 6xido de grafito
Durante el tratamiento de exfoliacion del 6xido de grafito con US, se tomaron

alicuotas de la dispersion acuosa del material en diferentes periodos de tiempo.
Las muestras se analizaron en un equipo DLS (Malvern, Zetasizer nano ZS90)

para la determinacion del tamafio de particula.
2.2.5. Caracterizacion espectroscopica complementaria del 6xido de grafeno

2.2.5.1. Espectroscopia UV-Vis

% Se prepararon diluciones acuosas de Oxido de grafeno a partir de la
dispersiéon semilla (contenida en el balon de 500 mL), con una
concentracion comprendida en el intervalo de 0.01-0.05 mg/mL.

% Se realiz6 un barrido espectral de 200-700 nm en un espectrofotometro UV-
Vis (Shimadzu, 2401PC) para cada una de las muestras, empleando una
celda de cuarzo con paso Optico de 1 cm. La correccion de linea base se
efectué tomando agua desionizada como blanco. Se registro el espectro de

absorcion de las diluciones analizadas.

2.2.5.2. Espectroscopia de infrarrojo

« La muestra se preparé mezclando ~5 mg de GO con 100 mg de KBr.
Después de homogeneizar el polvo en un mortero, este se comprimié en un
troquel hasta obtener una pastilla traslicida que se ubicé en el
portamuestra del equipo.
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% Se realiz6 un barrido espectral en el intervalo de 400-4000 cm™, empleando
un espectrofotometro FT-IR (Bruker, Tensor 27) en modo de transmitancia.
Se registré el espectro suministrado por el equipo.

2.3. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE GRAFENO QUIMICAMENTE
REDUCIDO (CRG)

2.3.1. Reduccioén en fase liquida del 6xido de grafeno

La obtencion de CRG se llevé a cabo a traves de la reduccion del 6xido de grafeno
disperso en agua, empleando hidroxilamina como agente reductor. El
procedimiento fue adoptado del trabajo realizado por S. Guo et al.?

Esquema 5. Procedimiento de sintesis para la obtencion de grafeno

guimicamente reducido.
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Figura 7. Imagenes obtenidas durante la sintesis de CRG. (a) Mezcla
inicial y (b) final de la reaccion.

2.3.2. Caracterizacion espectroscopica del CRG

Preparacion de las muestras de CRG para los analisis de caracterizacion
El producto sintetizado en el proceso de reduccion se caracterizé en forma de
dispersion acuosa o sélido, dependiendo de la técnica empleada para su andlisis:

v' UV-Vis y DLS: se emple6 la dispersion acuosa del crudo de la reaccién.

v IR, DRX y SEM: se produjo la aglomeracién del producto adicionando 5 mL
de HCI 2N al crudo de la reaccion. El sdlido se filtré en una malla de acero
de 40 ym y se lavo con agua desionizada hasta tener pH neutro en las
aguas de lavado. Se transfirié a una caja petri y se sec6 en un horno a 50°C
durante 3 horas.

Los parametros instrumentales para la caracterizacion de GO y CRG fueron los

mismos.

2.3.2.1. Espectroscopia UV-Vis
% Se adquirio el espectro de absorcion de la dispersién acuosa de CRG en el
intervalo de 200-700 nm. La correccion de linea base se efectu6 empleando

la mezcla inicial de la reaccion sin el sustrato (GO).

44



2.3.2.2. Espectroscopia de infrarrojo
« El analisis se efectu6 de forma semejante al del oxido de grafeno (ver
seccion 2.2.5.2). También se registro el espectro IR del grafito y el KBr bajo

las mismas condiciones.

2.3.2.3. Difraccién de rayos X
« El procedimiento de andlisis fue semejante al que se empleé con las

muestras de grafito (ver seccion 2.1.4).

2.3.2.4. Dispersion dinamica de luz

Empleando DLS se realiz6 un control para estudiar la estabilidad de las

dispersiones acuosas de grafeno, en funcion de su concentracion y el tiempo de

almacenamiento después de la sintesis.

Metodologia del experimento.
% Se prepararon 3 dispersiones acuosas de CRG a partir de diluciones de GO
con concentraciones de 0.01, 0.05 y 0.10 mg/mL, de acuerdo al
procedimiento descrito anteriormente (ver esquema 5).

« Cada muestra se almacend a temperatura ambiente en un recipiente
plastico de 100 mL con tapa.

¢ Las dispersiones se analizaron por DLS para determinacion del tamafio de
particula. Las mediciones se hicieron a los 0, 1, 2, 3y 7 dias después de la

sintesis.

2.3.3. Andlisis estructural del CRG a través de microscopia electrénica de
barrido

% Preparacion de la muestra: Particulas solidas obtenidas a partir de la

aglomeracion de grafeno disperso en agua, se depositaron sobre una cinta

conductora. El espécimen soportado en la cinta se ubicé en el portamuestra

del equipo (SEM, Quanta FEG 650). Se realiz6 un analisis estructural de la

morfologia y conformacion de las particulas de grafeno, tomando

micrografias a diferentes valores de magnificacién.
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3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. ACONDICIONAMIENTO Y ANALISIS ESTRUCTURAL DEL GRAFITO

3.1.1. Tratamiento de exfoliacion preoxidativa del grafito

El incremento del &rea superficial efectiva del grafito mejora la eficiencia de su
oxidacion. La exfoliacién de las hojuelas de grafito permite obtener microcristales
de espesor nanométrico y con mayor area superficial.

La aplicacion de ultrasonido a mezclas en fase liquida de grafito con agentes
intercalantes (moléculas o iones), tales como acidos (H>SO,4 HNOj; H3PO,,
HCOOH) y cloruros de metales alcalinos, es una de las alternativas mas
empleadas para llevar a cabo la exfoliacion de este material.®

Como parte de la metodologia, se implement6 la aplicacion de ultrasonido para
exfoliar los cristales de grafito, con el propdsito de mejorar la eficiencia del proceso
oxidativo y optimizar la ruta sintética reportada para la obtencion de grafeno
guimicamente reducido.

Las imagenes de las mezclas que se prepararon para el ensayo con ultrasonido,

se muestran a continuacion.

Al B b il &A“

&

LCRERe

= R

v =« ¥ ol e

Figura 8. Muestras preparadas en el ensayo de

exfoliacion del grafito con ultrasonido.

Todas las mezclas contenian 0.2 gramos de grafito y un volumen total de &cido de
~10 mL. La variacion se establecio en las proporciones de los acidos empleados
(ver tabla 1).
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En la imagen de la izquierda (antes de la sonicacién), se observa que el volumen
del grafito depositado en el fondo de los tres tubos es muy semejante. Las
muestras se homogenizaron antes de ser sonicadas para hacer mas efectivo el
proceso exfoliativo.

Después del tratamiento se observé que el grafito contenido en la mezcla B
presentaba un mayor nivel de expansion (evidenciado por su volumen) que el de
las mezclas A y C. El incremento del grado de exfoliacion o expansion del grafito
proporciona un material con menor densidad aparente y mayor area superficial.**
A partir del ensayo realizado, se determiné que una mezcla de grafito, HCOOH y
H3PO, en relacién p/viv=1:25:25 permite exfoliar eficientemente los cristales de
grafito. Por esta razén, se escogio dicha composicion para llevar a cabo la

exfoliacién del material grafitico.

3.1.2. Anédlisis microscépico de la morfologia y dimensionalidad del grafito

A través de microscopia optica se logré observar con cierto detalle la estructura

tridimensional y el lustre metdlico de los cristales de grafito (fig. 9).

Figura 9. Micrografias de los cristales de grafito (1) antes y (2) después
del tratamiento exfoliativo. Magnificacion total: 400x.

También se evidencié que la exfoliacion con ultrasonido permitié obtener cristales
mas pequefios y con una distribucion de tamafio mas homogénea. Para los dos
tipos de grafito, los microcristales presentaban una gran variedad de formas (fig.
10).
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Figura 10. Micrografias que revelan la reduccion de tamafio de los cristales
de grafito a través del tratamiento con ultrasonido. MT: 100x.

3.1.3. Andlisis estructural del grafito a través difraccion de rayos X

La dimension de los cristales de grafito en la direccion del eje ¢ (L. 6 Lggz) VY €l
espaciado interlaminar (dg2), Son parametros que se pueden determinar
experimentalmente a través de DRX y que permiten describir adecuadamente
algunas de sus propiedades estructurales.***

La clasificacion realizada por Landis sefiala que el difractograma del grafito con
alto grado de cristalizacion, presenta un pico muy intenso debido a la difraccion en
el plano 002 (20 = 26.5°) y otras reflexiones muy débiles a angulos mayores.*
Los difractogramas de las dos muestras de grafito que se analizaron cumplen con
este criterio de clasificacion (fig. 11). Adicionalmente se infiere que la aplicacion de
ultrasonido (bajo las condiciones en que se llevé a cabo el tratamiento) no degrad6
la estructura cristalina del grafito.

Empleando las ecuaciones de Bragg (E2) y Scherrer (E3) se determind la
distancia interlaminar (dgyo2) Y €l espesor promedio de los cristales (L),
respectivamente. Esta informacion estructural se encuentra condensada en la
tabla 6.

Tabla 6. Caracteristicas estructurales del grafito antes y después del proceso
exfoliativo obtenidas a partir del analisis por DRX.

. Reflexion N° laminas
Grafito ra d L
002(20)[ | T Fooz [rad] ooz “* | de grafeno
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(002)

(002)

4000 -

4000

2000
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(1) Grafito sin exfoliacién
(2) Grafito exfoliado

Intensidad [u.a]

b (101)
B~ (004)

0 _¥__————’—-‘—-—:ﬁm -
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20

Figura 11.Difractogramas del grafito antes (1) y después (2)

del proceso de exfoliacion.

El recuadro de la figura 11 permite observar con mas detalle las sefales
correspondientes a la difraccidon en el plano 002. Para el grafito exfoliado, el pico
se encuentra desplazado a angulos menores en términos de 20 y por lo tanto, su
valor dyo, es ligeramente mayor en comparacion con el valor obtenido para el
grafito sin exfoliacion. Este resultado indica que el tratamiento con ultrasonido
generod un pequefo incremento en la distancia interlaminar presumiblemente por la
intercalaciéon de especies moleculares (HCOOH y H3PO,) entre las capas de
grafito (esquema 6).

Al comparar los valores de L. o el numero de laminas de grafeno, se puede
concluir que el tratamiento también produjo la fragmentacion de los cristales,
reduciendo su espesor (~20%) e incrementando su area superficial efectiva. La
reduccion del tamafio de particula concuerda con las observaciones que se
hicieron empleando microscopia Optica, en las cuales se describi6 de forma
cualitativa el efecto del ultrasonido en la exfoliacion del grafito. Este
acondicionamiento fue favorable para mejorar la eficiencia del proceso oxidativo a

través del cual se obtuvo el 6xido de grafeno.
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Grafito expandido

Esquema 6. Expansion del grafito a través de la intercalacion de
moléculas 4cidas, inducida por la aplicacion de ultrasonido.

3.2. SINTESIS Y ANALISIS ESTRUCTURAL DE LOS OXIDOS DE GRAFITO Y
GRAFENO

3.2.1. Andlisis del proceso sintético empleado para la obtencién del 6xido de
grafito

Aunque la estructura del GO no se conoce con precision, se han propuesto

algunos modelos estructurales que se ajustan a los analisis que se han realizado

para la caracterizacion de este material. También se han formulado algunos

mecanismos que pretenden describir las reacciones que ocurren durante la

oxidacion del grafito. Los autores del articulo tomado como referencia para llevar a

cabo el proceso oxidativo en este trabajo de investigacion’?’

propusieron un
mecanismo que explica parcialmente la oxidacion de los planos basales del

grafito.

3.2.1.1. Mecanismo propuesto para describir la conversién de grafito en
oxido de grafito

La oxidacién de los planos basales del grafito (1), comprende la formacién de un

manganato (2) y se considera como determinante de la velocidad de la reaccion.

El intermedio (2) se convierte en un diol vecinal (3) y la oxidacién subsecuente

posibilita la formacion de una diona (4). La yuxtaposicion de las cetonas
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distorsiona los f3,y-alquenos (4) y la tension generada en los dobles enlaces los
hace mas reactivos hacia al ataque del agente oxidante (MnO,). A medida que el
proceso continua, se promueve la escision de los planos basales (5), aun cuando
la tension inducida sobre los B,y-alquenos disminuye debido a que hay un mayor
espaciamiento para la proyeccion de los grupos carbonilo. Las cetonas en su
forma protonada también pueden convertirse en acidos carboxilicos. La oxidaciéon
descrita por esta via explica parcialmente el por qué algunos modelos
estructurales consideran que los grupos carbonilo y carboxilo se ubican en la

periferia de los planos basales.?’

Esquema 7. Mecanismo propuesto para describir la oxidacion del grafito.

3.2.1.2. Acido fosférico como grupo protector de los planos basales del
grafito
Estudios orientados a optimizar las condiciones de la oxidacién permitieron
identificar que la adicion del acido fosférico al sistema de la reaccion mejora la
selectividad del proceso oxidativo presumiblemente por la proteccion in situ de los
dioles vecinales (3), a través de la formacion de una estructura ciclica (6). Esto
previene o retarda la sobreoxidacién a dionas y la subsecuente generaciéon de
huecos en la red de carbono, conocidos como distorsiones de red. Los huecos en

los planos basales son irreversibles y por lo tanto, no se pueden reparar durante el
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proceso de reduccién guimica, con el cual se pretende restablecer la conjugacion
original del grafito. En el procedimiento de sintesis, los acidos H,SO, y H3PO, se
adicionaron en una relacién 9:1. Se ha comprobado que dicha proporcion permite
obtener 6xido de grafito con alto grado de oxidacién y planos basales con pocas
distorsiones de red. Este es un requisito fundamental para la sintesis de grafeno

quimicamente reducido de éptima calidad estructural a través de esta ruta.’*’

CNC
[O]
Oxidacion subsecuente

“ ‘ X minimizada

(6)

Esquema 8. Proteccion in situ de los dioles vecinales del
oxido de grafito en presencia de acido fosforico.

Existen otros compuestos que presentan un comportamiento similar al del &cido
fosforico en el sistema de la reaccién, como por ejemplo el acido trifluoroacético y
el acido bdrico. Los requerimientos generales de un grupo protector son:

v La alta velocidad para reaccionar con los dioles vecinales.

v Lainactividad frente al agente oxidante.

v La hidrdlisis espontanea durante la etapa de purificacién del producto.

3.2.1.3. Reduccion de las especies oxidantes remanentes
La reduccién del i6n permanganato y el dioxido de manganeso (especie mas
activa) se efectud adicionando perdxido de hidrogeno al crudo de la reaccién, de
acuerdo a las siguientes reacciones quimicas:?®

5H,0, + 2MnO, + 6H" — 2Mn** + 50, + 8H,0

H,0, + MnO, + 2H" —— Mn* + O, + 2H,0
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La efervescencia que se present6 durante el procedimiento se debe a la formacién

de oxigeno molecular (ver fig. 5b).

3.2.1.4. Hidrdlisis del 6xido de grafito

La adicién de agua al crudo de la reaccién permitié hidrolizar los enlaces de la
estructura ciclica que formaron los dioles vecinales con el acido fosforico. Este
paso también fue importante para iniciar la purificacion del producto porque
permitié eliminar gran parte de los iones y acidos presentes en el crudo de la

reaccion.
0 OH
Np”
I\
o (0]

OV

Esquema 9. Hidrdlisis de la estructura ciclica que forma el

acido fosférico con los dioles vecinales en el GO.

3.2.1.5. Purificacién del 6xido de grafito

Las centrifugaciones y los lavados con agua que se realizaron de forma alternada,
permitieron remover los iones y acidos contenidos en la mezcla final del proceso
oxidativo. De esta forma, se ajusto el pH del crudo de la reaccion desde un valor
<1, hasta un pH ~6 en la dispersion acuosa del producto purificado. Es razonable
que el pH final sea ligeramente &acido, teniendo en cuenta que el 6xido de grafito

presenta grupos funcionales acidos en su estructura.

3.2.1.6. Andlisis estructural del 6xido de grafito a través de microscopia
optica

Las micrografias del GO revelaron que el material presentaba una morfologia
laminar semejante a la del grafito (fig. 12). Sin embargo, se evidencié que las
particulas eran translicidas y de tamafio mas reducido que el de los cristales de
grafito exfoliado. Esta observacion permite inferir que el proceso oxidativo también

produjo exfoliacion y fragmentacion en el material grafitico.
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Figura 12. Micrografias del 6xido de grafito a diferentes

valores de magnificacion: (a) 250x y (b) 1000x.

3.2.1.7. Control del tiempo de oxidacion y caracterizacion del 6xido de grafito
através de DRX
Al igual que con el grafito, el analisis por DRX permitié determinar los valores L.y

doo2 de los materiales oxidados (GO’s) durante diferentes periodos de tiempo.

Tabla 7. Informacion estructural del grafito exfoliado y los GO’s, obtenida a
partir del analisis por DRX.

Tiempo de Reflexién 002
oxidacion [horas] (20) [°] Booz [rad]  dooz [A]

0 26.53 3.169*10° 3.358 425

Material

Grafito
exfoliado

|
| 4 9.64 9.638*10° 9.166  143.3
|
|

El pico de difraccion 002 de los diferentes Oxidos de grafito, se encuentra
desplazado hacia angulos menores con respecto a la sefial del grafito exfoliado
(fig. 13). Esto indica que efectivamente la distancia interlaminar (dgg2), Se
incrementd con el nivel de oxidacion del material grafitico. Ademés, dicho
desplazamiento fue proporcional al tiempo de la reaccion, tal como se puede

apreciar con mas detalle en la figura 14.
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Figura 13. Difractogramas del grafito exfoliado y GO’s con
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Figura 14. Difractogramas de los GO’s, ampliados en el intervalo 26:[7,12°].
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El ensanchamiento de los picos de difraccion de los GO’s, puede estar asociado a
la pérdida de cristalinidad del grafito (producto de la oxidacion en los planos
basales) y al alto grado de exfoliacién del material oxidado.*® Este Gltimo factor se
evidencié al comparar los valores del numero de laminas promedio en los cristales
de grafito y en las particulas de los diferentes GO’s (ver tabla 7).

Durante la oxidacion, la intensidad del pico de difraccion (002) del grafito
disminuye, hasta que finalmente desaparece cuando el material se encuentra
completamente oxidado.’ La Unica sefial que se observa en los difractogramas de
los diferentes GO’s se encuentra ubicada en el intervalo de 7-12°; por lo tanto, no
hay difraccién generada debido a la presencia de cristales de grafito que no se
hayan oxidado. Esta observaciéon permite concluir que la conversion total del
material grafitico en 6xido de grafito se logré en un periodo de tan sélo 2 horas,
bajo las condiciones en que se llevo a cabo la reaccion. En el método tomado
como referencia,’ se requirieron 12 horas para lograr un rendimiento del 77% en
este proceso.

Por otra parte, un espaciamiento interlaminar superior a 7.5 A es apropiado para
separar de manera eficiente las laminas de GO a través del tratamiento con
ultrasonido.® Dado que el valor dyg, es ~8.6 A a las 2 horas de oxidacién, se
considero que este periodo de tiempo era suficiente para llevar a cabo el proceso

oxidativo del grafito.

3.2.2. Conversién de 6xido de grafito en 6xido de grafeno

3.2.2.1. Dispersion y estabilizacion del 6xido de grafeno en agua

La exfoliacidon con ultrasonido permite separar de manera eficiente las laminas del
oxido de grafito, convirtiéndolo de esta forma en 6xido de grafeno. Este proceso
incrementa el area superficial efectiva del material oxidado, proporcionandole un
mayor nivel de solvatacién y la capacidad de formar dispersiones acuosas de gran
estabilidad.”

El nivel de exfoliacién y la reduccidén del tamafio de particula se evidenciaron de
forma cualitativa después del tratamiento con US, porque a través de microscopia

Optica no fue posible observar las laminas de GO. La sonicacién permitié obtener
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una suspension liquida de 6xido de grafeno completamente homogénea, muy

semejante a una disolucion acuosa (fig. 15).

[GO]=0.25 mg/mL

Figura 15. Suspension acuosa de éxido de grafeno.

3.2.2.2. Andlisis del tratamiento con ultrasonido sobre el tamafio de las
particulas de GO

Empleando DLS, se estudid el efecto del tratamiento con US sobre el tamafio y la

estabilidad de las particulas de GO. La figura 16 muestra la distribucion de

tamafios para las muestras sonicadas durante 20, 40, 60 y 90 minutos. Hay dos

resultados muy importantes que se alcanzaron con este tratamiento:

v' Se logré exfoliar de manera eficiente las particulas de GO en un periodo de
90 minutos, alcanzando una distribucion de tamafios en el intervalo de 100-
1000 nm, con un diametro promedio de particula de 250 nm.

v" Se logré la homogeneizacion y estabilizacion del 6xido de grafeno en el
solvente durante varias semanas. Para la dispersion acuosa sonicada
durante 90 minutos, se registr6 un potencial Z de -60 mV. ASTM define a
los sistemas coloidales estables, como aquellos que presentan un potencial

Z mayor a 40 mV o menor a -40 mV.’
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Figura 16. Variacion del tamafio de las particulas de GO
durante el proceso de exfoliacion con ultrasonido.

3.2.3. Determinacién de la cantidad de 6xido de grafeno obtenido.

A partir del procedimiento descrito en el esquema 5, se determind que la
concentracién de GO en la dispersion acuosa almacenada en el balén de 500 mL,
fue de 1.68 mg/mL.

La cantidad de GO obtenido a partir de los 500 mg de grafito se determiné a través

del siguiente célculo:

De acuerdo a la literatura, el grafito con alto grado de oxidacién puede tener un
incremento en peso del 50-140% durante el proceso oxidativo y una relacion C:O
en el intervalo de 1.5-2.5:1.2” Asumiendo que la masa aportada por el contenido
de hidrégeno en el GO es despreciable, se estim6 que el 6xido de grafeno

sintetizado tuvo un incremento en peso del 68%, con una relaciéon C:0O ~ 2:1.
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3.2.4. Caracterizacion y analisis estructural del 6xido de grafeno a través de

otras técnicas espectroscopicas

3.2.4.1. Caracterizacion de GO por espectroscopia UV-Vis
Los espectros UV-Vis de las dispersiones acuosas de GO (fig. 17) presentan una
banda con un maximo de absorcién a 229 nm, valor que coincide con analisis

previos que se han reportado en la literatura.”?’
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Figura 17. Espectros de absorcion UV-Vis de dispersiones acuosas de
GO con concentraciones en el intervalo de 0.01-0.05 mg/mL.

Esta sefial se atribuye a la superposicién de dos tipos de transiciones electrénicas:

v’ Las transiciones © — ©* en los enlaces conjugados C=C que se conservan
de la estructura original del grafito. De acuerdo al valor de A4, €S probable
la presencia de dienos conjugados en la red de carbono.

v' Las transiciones m —» 7* de los grupos carbonilo de cetonas y acidos

carboxilicos, con a, -insaturaciones.

El hombro ubicado ~300 nm se atribuye a las transiciones n — n* de los enlaces

C=0.
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También se encontré que existe una relacion directamente proporcional entre la
concentracion del oxido de grafeno y la absorbancia a 4,,;, en el intervalo de
concentraciones de 0.01-0.05 mg/mL. La curva de calibracion (recuadro de la fig.
17) refleja este comportamiento. El valor del coeficiente de regresion indica que el
ajuste lineal es optimo.

No se observo desplazamiento en el valor de 4,4, al modificar el pH de las

dispersiones acuosas de Oxido de grafeno.

3.2.4.2. Caracterizacion de GO por espectroscopia IR.

La tabla 8 resume la identificacion de las bandas de absorcion en el espectro
infrarrojo del 6xido de grafeno (fig. 18).

El analisis por espectroscopia infrarroja reveld que el producto obtenido en la
primera etapa de sintesis presenta los grupos funcionales caracteristicos que se
han propuesto en los modelos estructurales del 6xido de grafeno. El espectro IR

de la figura 18 es semejante a los reportados en la literatura.* "%’

Tabla 8. Identificacién de las bandas de absorcién del 6xido

de grafeno en el infrarrojo.

Modo vibracional \ Posicion [cm™]

Tensién de los enlaces C-OH.***

Tension de los enlaces C-O (acidos) y C-O-C
(epoxidos).”*’

*La banda ancha comprendida en el intervalo de 2500-3650 cm™ es producto del
estiramiento en los enlaces O-H de los grupos hidroxilo y carboxilo. Es factible que
existan moléculas de agua embebidas entre las laminas de GO y que éstas

contribuyan a la absorcion de la radiacién infrarroja en esta regién (~3450 cm™).*
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Figura 18. Espectro infrarrojo del 6xido de grafeno.

3.3. SINTESIS Y ANALISIS ESTRUCTURAL DE GRAFENO QUIMICAMENTE
REDUCIDO

Para brevedad del texto, el grafeno quimicamente reducido se nombrara

simplemente como grafeno o se denotar& como CRG (chemically reduced

graphene).

3.3.1. Seleccién de la ruta sintética empleada para la obtencion de CRG

Actualmente la reduccion quimica en solucion del 6xido de grafeno se considera
una de las formas mas eficientes para la produccion masiva de grafeno. Hasta el
momento se ha empleado un gran nimero de agentes reductores para efectuar
esta conversiéon. Uno de los procedimientos que mas se ha destacado por la
calidad estructural del CRG que se obtiene requiere el empleo de hidracina o
algunos de sus derivados para reducir GO en soluciones acuosas 0 solventes
organicos como DMF y NMP. Sin embargo, la toxicidad y el caracter explosivo de
estos compuestos, son factores que limitan su implementacion en procesos a gran
escala. Por otra parte, el empleo de sustancias que no generan un impacto
ambiental tan negativo, como por ejemplo el &cido L-ascérbico, no tienen la misma

capacidad de reduccion e involucran procesos de mayor costo.
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Investigaciones recientes han revelado que el 6xido de grafeno puede reducirse
rapidamente con hidroxilamina bajo condiciones de reaccion moderadamente
suaves. El grafeno obtenido a través de esta ruta exhibe excelentes propiedades
estructurales como un alto indice de cristalinidad, una conductividad eléctrica
elevada y una sobresaliente dispersabilidad en agua, sin el empleo de agentes
estabilizantes. En comparacion con la hidracina y sus derivados, la hidroxilamina
es un compuesto menos téxico y con menor riesgo de explosion. Adicionalmente
su precio es considerablemente mas bajo que el de muchas otras sustancias que
se han empleado como agentes reductores para este proposito.

En base a los criterios mencionados anteriormente, en este trabajo de
investigacion se implementé el método descrito por S. Guo et al, en el cual el

oxido de grafeno es reducido con hidroxilamina en dispersién acuosa. El agente

reductor se obtiene por la reaccion in situ del cloruro de hidroxilamina
(NH,OH.HCI) con hidréxido de amonio.?
Tabla 9. Precios de agentes reductores comunmente empleados para la
conversién de GO en CRG.?

Reactivo ACS Precio por kg [USD]

3.3.2. Descripcién cualitativa del proceso de reduccion

En primera instancia, la conversion de GO en CRG se evidencié por el cambio de
coloracion en la mezcla de la reaccion. Inicialmente, la dispersion acuosa de GO
presentaba un color café claro y a medida que transcurria la reduccion se torné de
un color oscuro, hasta volverse completamente negra (ver la figura 7 en la seccién
experimental). Esta observacion concuerda con los resultados reportados en la

literatura, donde se han realizado procedimientos similares de sintesis.>"*¢:26:3
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3.3.3. Estabilizacion del grafeno en dispersion acuosa.

Hasta el momento no se han propuesto mecanismos que ilustren de manera clara
la forma como la hidroxilamina remueve los grupos funcionales del GO. Sin
embargo, se presume que el agente reductor no tiene la capacidad de remover
eficientemente los grupos carboxilo, ubicados en la periferia de los planos basales.
Esto permite explicar parcialmente el hecho de que el CRG pueda dispersarse con
relativa estabilidad en el crudo de la reaccion. A pH basico, los grupos carboxilo se
encuentran desprotonados y en conjunto, las ldminas de CRG tienen una carga
neta negativa. La repulsion electrostatica entre ellas inhibe su aglomeracion. Esta
hip6tesis es consistente con el procedimiento que se emple6é para obtener el
producto solido, adicionando acido clorhidrico a la dispersion acuosa que lo
contenia. Al estar en un medio acido, los grupos carboxilo se protonarian y se
perderia la estabilidad por repulsidn electrostatica, produciéndose la aglomeracion
del CRG. Este mismo resultado también se puede lograr de una forma mas lenta,
evaporando el amoniaco y reduciendo de esta forma el valor del pH. Por esta
razon, la reaccion se llevo a cabo en un sistema cerrado, para evitar la pérdida de

la base por evaporacion.

3.3.4. Caracterizacion y analisis estructural de grafeno a través de técnicas
espectroscoépicas

3.3.4.1. Caracterizacion de CRG por DRX

El difractograma del grafeno (fig. 19) revel6 que a través del proceso de reduccion
se logro restablecer la estructura cristalina del grafito. Esto se evidencié por la
reaparicion de los picos de difraccion 002 y 101, ubicados en posiciones muy
cercanas a las del grafito. Ademas, se observo la desaparicion del pico de
difraccion 002 caracteristico del GO.

El valor dyo, del grafeno es ligeramente mayor que el del grafito (tabla 10),
probablemente por la presencia de algunos defectos estructurales irreversibles,
generados durante el proceso oxidativo o por la forma como las laminas de

grafeno se superponen cuando ocurre su aglomeracion. Estos factores también
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pueden estar asociados con el ensanchamiento tan marcado de los picos de
difraccion.

La determinacion del namero de laminas en el CRG se efectu6 asumiendo que el
valor de Boo2 (FWHM) se encuentra en la posicion sefialada en el difractograma.
Esta estimacién se realiz6 debido a que el pico de difraccion 002 no se encuentra
bien definido. Con estas consideraciones, se encontrd0 que el CRG sélido se
compone en promedio de laminas de grafeno bicapa. Es factible que en las

dispersiones acuosas, las ldminas de grafeno se encuentren aisladas.

Tabla 10. Comparacion de las caracteristicas estructurales del grafito, GO y
grafeno, obtenidas a partir del analisis por DRX.
Material Reflexion Booz [rad] | dooz [A] | L. [A] | N° laminas
002 (20) [] ¢

Grafito exfoliado 26.53

3.169*10° | 3.357 ‘ 425 ‘
|
|
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Figura 19. Difractograma del grafeno.
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En términos generales, el difractograma y los resultados obtenidos en la
caracterizacion del grafeno a través de DRX, coinciden con la informacion
reportada en la literatura.*>*°

Como resultado global de los analisis que se realizaron por DRX, se puede afirmar
gue a través de todos los tratamientos a los que se sometié el material grafitico, se
alcanzé un gran nivel de exfoliacién hasta obtener laminas cristalinas de grafeno,

con un espesor aproximado de tan solo 7.5 A.

3.3.4.2. Caracterizacion de CRG por espectroscopia UV-Vis

La reduccién con hidroxilamina permitié restablecer la conjugacién original del
grafito. Esto se evidencié por el desplazamiento batocrémico de la longitud de
onda de méxima absorcion, correspondiente a las transiciones = — *. Para el GO
y CRG, se determin6 que sus valores de A,,4, Son 229 y 265 nm, respectivamente.
El hombro ubicado ~300 nm que se atribuy6é a las transiciones n —» n* de los
grupos carbonilo en la estructura del GO, no se observé en el espectro de
absorcion del grafeno.
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Figura 20. Espectro de absorcion UV-Vis de

grafeno disperso en agua.
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La banda con A4,s; =210nm se debe a las transiciones n—-¢* de la

hidroxilamina, tal como se puede observar en el recuadro de la figura 20.

3.3.4.3. Caracterizacion de CRG por espectroscopia infrarroja

De acuerdo a los analisis de caracterizacion que se han reportado en la literatura,
los espectros IR del grafeno obtenido por reduccién quimica generalmente
conservan las mismas bandas de absorcién caracteristicas del GO, aunque con
una intensidad notablemente reducida. Esto indica que los agentes reductores y
los procedimientos de sintesis empleados hasta el momento no logran remover en
su totalidad los grupos funcionales del material oxidado.

La comparacion de los espectros IR del CRG (fig. 21) y el GO (fig. 18), concuerda
con la informacion mencionada anteriormente.

Por otra parte, los espectros del grafito y el KBr que se obtuvieron, también
presentan una gran similitud con el del CRG. Teniendo en cuenta que el grafito es
un material que no absorbe radiacién infrarroja (debido a que los movimientos
vibracionales en la red de carbono no involucran un cambio neto en el momento
dipolar de su estructura), las bandas de absorcidén en el espectro que se obtuvo se
atribuyen a la humedad del KBr. Esto permite conjeturar que parte de la absorcion
observada en el espectro del grafeno también se debe a la humedad de la
muestra, por lo que el porcentaje de transmitancia deberia ser mayor y las sefiales
apenas podrian apreciarse. Los resultados indican que la reduccion con

hidroxilamina permitié remover eficientemente los grupos funcionales del GO.
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Figura 21. Espectro infrarrojo del grafeno, grafito y KBr (recuadro).

3.3.4.4. Caracterizacion de las dispersiones acuosas de CRG a través de DLS

Uno de los aspectos mas importantes relacionado con las dispersiones acuosas
de grafeno es su almacenamiento, debido a que muchas de las aplicaciones que
se estan desarrollando requieren el empleo de dispersiones del material que
tengan una estabilidad apropiada durante el tiempo necesario para su utilizacion.
A manera de ejemplo, investigaciones donde se esté estudiando la técnica SERS
para intensificar las sefiales Raman de moléculas adsorbidas sobre grafeno,* es
fundamental que en el sistema coloidal no se presente aglomeracion de particulas

durante los analisis, los cuales pueden tardar algunas horas o dias.

Por esta razon se desarroll6 un estudio para analizar la estabilidad de algunas
dispersiones acuosas de grafeno en funcion de su concentracion y el tiempo de

almacenamiento.

A las tres muestras de CRG se les determino el diametro promedio (@) de

particula durante los dias 0, 1, 2, 3y 7. La figura 22 ilustra los resultados de las
mediciones que se efectuaron en los dias especificados. El eje titulado

Concentracion “CRG”, realmente se refiere a las concentraciones de las
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dispersiones acuosas de GO a partir de las cuales se obtuvieron las de grafeno.
Se observé que para el dia de la sintesis (dia cero), las tres dispersiones
presentaban un @,,,, semejante; sin embargo, en los dias siguientes el tamario
de las particulas se increment6 de forma proporcional a su concentracion. Es
coherente relacionar este comportamiento con el hecho de que a una mayor
concentracion, las laminas de grafeno tienen méas posibilidades de interaccionar
mutuamente y aglomerarse. A partir de los dias en que se present6é aglomeracion,
no se registro el valor del @,,,, ; es decir, para las dispersiones de 0.10 y 0.05
mg/mL, se observaron particulas a simple vista en los dias 3y 7, respectivamente.
En la dispersién mas diluida, no se evidencioé aglomeracion durante una semana y
de forma notable, su distribucion de tamafio permanecio casi invariable en este
periodo de tiempo. Estos resultados permiten concluir que al disminuir la
concentracién de las dispersiones acuosas de grafeno, mejora su estabilidad.

Figura 22. Diametro promedio de particula en funcion del tiempo de
almacenamiento para dispersiones acuosas de CRG con
diferente concentracion.
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3.3.4. Andlisis estructural de grafeno empleando microscopia electronica de
barrido

Las particulas solidas de grafeno que se analizaron por SEM, se obtuvieron a
través de la aglomeracion de sus laminas en dispersion acuosa. En esta
conformacion, se observé que el material consiste de laminas delgadas o escamas
gue se agregan de manera aleatoria y le dan una apariencia desordenada (fig.
23a).

Aunque no fue posible observar la estructura bidimensional de las laminas de
grafeno aisladas y hacer una estimacién de su espesor, las micrografias revelaron
gue el material presenta un alto grado de expansion (fig. 23b) y esto puede

relacionarse con su gran area superficial.*

5
I o=
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1

100 um : 2 HFW | WD | mag (@ | — m
BDM Test 6 21 ym|32.4 mm| 1234 x BDM Test

Figura 23. Imagenes SEM de laminas de grafeno aglomeradas con bajo
poder de magnificacion. (a) Apariencia general y (b) detalles
del grado de exfoliacion del material.

También se obtuvieron micrografias de alta resolucién (fig. 24a) que se asemejan
a las que se han publicado en la literatura (fig. 24b), especificamente a un trabajo
de investigacion donde el grafeno se obtuvo por reduccion quimica en solucion de
GO empleando hidracina como agente reductor.®® Estas imagenes revelan con
mayor detalle la naturaleza intrinseca de las laminas de grafeno, por la cual
tienden a adoptar una conformacion semejante a un velo de seda arrugado, la cual

les proporciona una mayor estabilidad vibracional.®
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Figura 24. Micrografias SEM de laminas de grafeno obtenidas por
reduccién con (a) hidroxilamina y (b) hidracina.*

Aunque no se realizaron mediciones para determinar la conductividad eléctrica del
grafeno, en el analisis por SEM no fue necesario aplicar un recubrimiento metalico
para observar su estructura y obtener micrografias con buena resolucion.
Adicionalmente no se observé degradacidn térmica en las regiones del material
gue se analizaron y estuvieron expuestas durante varios minutos al haz focalizado
de electrones. Estas observaciones proporcionan una idea clara sobre la gran
estabilidad de las laminas de grafeno y su capacidad para conducir la corriente

eléctrica y disipar el calor.*
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4. CONCLUSIONES

Los analisis de caracterizacion a través de técnicas espectroscopicas (DRX,
UV-Vis, IR, DLS) y microscopia electronica de barrido, revelaron que la
metodologia de sintesis empleada permiti6 obtener los materiales de
interés (GO y CRG). Estos andlisis también proporcionaron valiosa
informacion estructural de cada uno de los materiales sintetizados.

La seleccién de los microcristales de grafito que se emplearon, asi como el
tratamiento de exfoliacion al que se sometieron, fueron procedimientos
adicionales que se implementaron con el propésito de hacer mas eficiente
la oxidacién del grafito. El andlisis del proceso oxidativo a través de DRX
reveld que estas condiciones fueron esenciales para lograr una conversion
completa del material grafitico en un periodo de tiempo relativamente corto.
La optimizacion de este proceso también contribuydé notablemente a la
simplificacion del procedimiento empleado para purificar el producto
sintetizado en esta etapa.

La exfoliacion del oxido de grafito mediante la aplicacion de ultrasonido
confirm6 ser un mecanismo rpido y eficiente para la obtencién de
nanoldminas de o6xido de grafeno en dispersion acuosa. Ademas, este
tratamiento proporcioné un gran nivel de estabilidad y homogenizacién del
material exfoliado, lo cual fue favorable para su almacenamiento y
utilizacion durante varias semanas.

La reduccién con hidroxilamina del 6xido de grafeno en solucién acuosa,
demostr6 ser un proceso simple y eficiente para la produccion de
nanolaminas de CRG con un gran nivel de dispersabilidad a bajas
concentraciones.

En términos generales, el procedimiento de sintesis implementado en este
trabajo de investigacion, podria representar una alternativa versatil y
econdmica para la produccién de grafeno a gran escala y su empleo en una

gran variedad de aplicaciones.
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5. RECOMENDACIONES

Con respecto al almacenamiento de las dispersiones acuosas de 6xido de
grafeno, es importante llevar a cabo un control para conocer su estabilidad
en el tiempo. Una forma muy practica de hacerlo consiste en determinar el
potencial Z y la distribucibn de tamafio con cierta regularidad
(semanalmente, por ejemplo). En caso de observarse algin tipo de
aglomeracion, es factible que la aplicacion de ultrasonido sea util para
deshacer los agregados y recuperar la estabilidad de las dispersiones.
También se recomienda que la concentracién de GO no sea mayor a 1.5
mg/mL. Esto permite tener un mayor grado de solvatacion, inhibiendo o
retardando la aglomeracion de las particulas.

Se sugiere estudiar el efecto de factores como la temperatura, el empleo de
agentes estabilizantes y el tipo de recipientes de almacenamiento, sobre la
estabilidad de las dispersiones acuosas de CRG en el tiempo. Con respecto
al procedimiento de sintesis, es factible que el amoniaco en la mezcla de la
reaccion pueda acoplarse o remplazarse por otra base que no sea tan
volatil y tenga el mismo desempefio. También es importante tener en
cuenta la relacién que se plante6 entre la estabilidad y la concentracion de
las dispersiones de CRG.

Existe un gran numero de técnicas complementarias a las que se
emplearon en la caracterizacion de los materiales analizados y que
permiten obtener informacion adicional acerca de sus propiedades
estructurales; por lo tanto, seria apropiado utilizarlas en la medida de lo
posible, teniendo en cuenta que dicha informacion podria ser esencial para
el desarrollo de alguna aplicaciébn especifica. Entre estas técnicas se
destacan: espectroscopia Raman, microscopia de fuerza atomica (AFM),
microscopia  electronica de transmision  (TEM), espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS), andlisis termogravimétrico (TGA),
resonancia magnética nuclear (*3C MAS) y BET para determinacién de area
superficial.
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