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INTRODUCCION

El avance cientifico y tecnolégico del siglo XX y XXI ha permitido al hombre conocer mas sobre
la naturaleza del tiempo, espacio y materia. En este Gltimo campo del conocimiento, diversos
avances han sido importantes para el desarrollo de la ciencia e ingenieria de los materiales. Uno

de estos grandes avances fue el aislamiento del grafeno en el 2004 [1, 2].

El grafeno es un material de la familia del carbono, asi como lo es el grafito, el diamante, el
fullereno y los nanotubos de carbono. La diferencia reside en que el grafeno es un material bi-
dimensional (2D), es decir, es una mono-capa de &tomos de carbono. Dichos &tomos generan una
red cristalina cuya estructura pertenece a un ordenamiento hexagonal tipo panal de abeja. El
grafeno se considera la madre de todas las estructuras de carbono de tipo sp? debido a que a partir

de él se pueden formar las estructuras anteriormente mencionadas [3].

Desde el descubrimiento del grafeno las investigaciones en relacion a este material se enfocan
desde el punto de vista cientifico y tecnoldgico. En el primer caso se busca entender la naturaleza
quimica y fisica del grafeno a través del estudio de propiedades como la cristalinidad, estabilidad
termodindmica, propiedades térmicas, electromagnéticas, mecanicas, cuanticas, entre otras. Por
otra parte, en el sentido tecnoldgico se busca la creacion de una nueva generacién de tecnologias,
principalmente con enfoques hacia los campos de la electrdnica, robotica, recubrimientos, textiles,

semiconductores, nanomaguinas, sensores, entre otros [4, 5].

Actualmente uno de los campos que ha estado creciendo rapidamente y depende cada vez mas del
uso de nuevos materiales es el area de la deteccion de variables fisicas y quimicas, denominada
sensado. Debido a las propiedades uUnicas de los materiales grafénicos, como su elevada
conductividad y facilidad para su modificacion quimica superficial, dicho material tiene un alto
potencial para el desarrollo de sensores con mayor capacidad de deteccién y mayor selectividad
[4,5].

Un area de oportunidad para el grafeno y los materiales basados en grafeno se da en el campo de
sensores y reconocimiento de biomoléculas, como lo son proteinas, lipidos, acidos nucleicos, entre
otros. De igual forma, la deteccion de microorganismos como bacterias y virus es posible

empleando materiales basados en grafeno [4-8]. Por lo tanto, la bldsqueda y el desarrollo de
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materiales y sistemas estructurados derivados de grafeno para la deteccion de biomoléculas y

microorganismos representa un campo de interés para la innovacion tecnoldgica.

Un derivado de la familia de los materiales grafénicos que se ha reportado para uso potencial como
plataformas de sensado y biosensado son los papeles autosostenibles de dxido de grafeno y oxido
de grafeno reducido. Estos papeles no sélo presentan propiedades bioldgicas favorables, buena
conductividad eléctrica o resistencia mecanica, sino que son papeles relativamente faciles de
elaborar, tienen una buena estabilidad y tiempo de vida dtil. Por lo anterior, dichos materiales son
potencialmente Utiles para su aplicacion practica.

En el presente trabajo, primero se describird de una forma breve y concisa el contexto del grafeno
y los materiales grafénicos, el panorama a nivel mundial, las ventajas y desventajas, asi como los
materiales derivados, sus propiedades y finalmente los esfuerzos enfocados hacia algunas

aplicaciones potenciales de estos materiales.

Posteriormente, en el segundo capitulo se hablara de la justificacion del proyecto, los antecedentes,

asi como la hipotesis, los objetivos particulares y generales de esta tesis de licenciatura.

Consecuentemente, en el tercer capitulo se describira paso a paso la metodologia que se siguio,
desde la sintesis del 6xido de grafito hasta la elaboracién de los papeles autosostenibles de 6xido
de grafeno, pasando por el proceso de exfoliacion en diferentes medios. Dentro del mismo capitulo
también se hablard sobre las técnicas de caracterizacion que se emplearon para evaluar las

propiedades fisico-quimico estructurales y eléctricas del material obtenido.

En el cuarto capitulo se presentaran los resultados y discusion tanto de la sintesis como de las
técnicas de caracterizacion realizadas para evaluar los papeles de 6xido de grafeno y su forma
reducida.

Finalmente, en el Gltimo capitulo de este trabajo se daran las conclusiones de la investigacion y de
igual forma, se planteara el trabajo futuro y recomendaciones para personas interesadas en el

campo.

Por altimo, es importante sefialar que este trabajo representa un aporte fundamental dentro de un
proyecto de mayor plazo cuya finalidad radica en la evaluacién de papeles basados en materiales

grafénicos como potenciales plataformas para diagnéstico de enfermedades.
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CAPITULO |

1. Marco tedrico

El grafeno (GE) técnicamente es una monocapa de atomos de carbon, la cual se encuentra
ordenada en una red bidimensional (2D). Este material ha sido y esta siendo ampliamente
investigado y su campo de estudio ha ido creciendo exponencialmente desde su sintesis en el 2004

para diferentes fines en la ciencia y tecnologia [1, 2] .

Sin embargo, para comprender por qué es un material revolucionario (novedoso) se deben de
entender sus propiedades quimicas y fisicas. En este capitulo se introducira de manera concisa la
estructura atomica del material, la clasificacion del grafeno, diferentes rutas de sintesis, las
propiedades fisicas y quimicas y finalmente se mencionaran algunas de las aplicaciones
potenciales haciendo enfoque en el area de sensado de biomoléculas y la elaboracion de papeles

autosostenibles de materiales grafénicos.

1.1.Generalidades

El grafeno es un material que conforma parte de la familia de las estructuras de carbono (C) asi
como lo es el grafito, el diamante, el fullereno, los nanotubos de carbono, entre otras. La razén por
la cual el carbono puede formar diferentes estructuras alotropicas se debe a su configuracion
electronica. El carbono tiene un nimero atébmico de 6, dichos electrones ocupan los orbitales
atdmicos 1s?, 2s, 2p’x y 2pYy. Por otra parte, cuando un atomo de carbono forma enlace con otros

atomos de carbono ocurre un fendmeno conocido como hibridacion de orbitales! [9].

En el carbono existen diferentes tipos de hibridaciones. Antes del proceso de hibridacion sucede
la promocién de un electrdn del orbital 2s al orbital vacio 2p,. Una vez que la promocién se haya
efectuado se generan principalmente dos tipos de hibridaciones. La primera es una conformacion
tipo sp®, donde los orbitales involucrados son los 2s, 2px, 2py Y 2p, la cual es caracteristica de la
estructura del diamante; o bien, puede que Unicamente los orbitales px y py tomen parte de la

hibridacion con el orbital 2s, formando una configuracion sp?, en donde los orbitales hibridos

! Hibridacion de orbitales: referente a la interaccion intra-atdmica de los orbitales atémicos (s, p. d y f), las cuales
forman nuevos orbitales denominados hibridos.
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participaran en la formacion de enlaces covalentes tipo ¢ y mientras que el orbital p, formara
enlaces tipo  debido a la formacion de una nube electronica. Véase Figura 1.

(a) (b) (c)
4444 44 at

Orbitales hibridos sp? Orb. hibridos sp?

%

1s

%

1s

Energia
Pl

Figura 1. (a) Diagrama del estado basal del orbital atémico del carbono; (b) orbitales hibridos tipo sp?,
y (c) orbitales hibridos tipo sp.

Esta ultima conformacion, tipo sp?, genera una red hexagonal de tipo panal de abeja, y el conjunto
de muchas capas de este tipo constituye la estructura mas comun del carbon, la cual es el grafito.
Ahora, si se tomara una capa de dicha estructura, es decir, una red bidimensional (2D), se obtiene
una capa de grafeno. La importancia en esta monocapa reside en que es la unidad bésica para
generar diferentes materiales grafiticos. Por ejemplo, si el material se envuelve producira
fullerenos de dimension 0 (0D), en cambio, si el material se enrolla en si mismo, se obtendran
nanotubos de carbono (1D) y finalmente si las capas son apiladas una sobre la otra, se generara la
estructura conocida como grafito (3D). Por lo anterior, el grafeno es considerado la madre de todas

las estructuras de carbono tipo sp? [9]. Véase Figura 2.

L TR

2NN

b

N2

2D I ~ Fullereno

Nanotubos

Figura 2. Grafeno (2D), madre de todas las estructuras tipo sp>.
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Las anteriores estructuras mencionadas resultan ser las unidades mas comunes y dentro de ellas
puede haber diferentes clasificaciones estructurales, sin embargo, para el presente trabajo
unicamente es de interés discriminar los diversos tipos de grafeno existentes, asi como las rutas

de sintesis.

Existe una gran cantidad de rutas quimicas Y fisicas para la sintesis de grafeno, sin embargo, las
de mayor importancia son los métodos de exfoliacibn micromecanica, deposicion quimica de
vapor (CVD, del inglés Chemical Vapor Deposition), exfoliacion quimica y ruta oxidativa del
grafeno. Sin embargo, las técnicas de exfoliacion micromecénica y CVD tienen como limitante la
cantidad de produccion y la necesidad de un sustrato, mientras que las rutas quimicas y de
oxidacion son escalables y se obtiene grafeno disperso en medio acuoso o liquido [10]. Esta Gltima,
la via oxidativa cuenta con la ventaja de no requerir solventes y es la ruta mas empleada para la

produccion a gran escala de materiales grafénicos.

1.2.Clasificacion del grafeno

De acuerdo con la literatura, este material se puede clasificar de diferentes formas, a continuacion,

se presentan las clasificaciones mas comunes junto con una breve definicion.

Grafeno (GE): es una unica capa de atomos de carbon con un arreglo tipo “panal de abeja”; esta
monocapa se puede encontrar libremente suspendida o adherida a un sustrato. El grafeno de

monocapa se considera la forma mas pura de este material.

Las propiedades mas sobresalientes como el médulo de Young de 1.0 TPa, transparencia éptica
del 97.7%, area superficial de 2630 m? por gramo y su capacidad para la movilidad de electrones

(200,000 cm? Vs1) Ginicamente se presenta en el grafeno pristino [5-7, 11].

Grafeno de pocas capas: es aquel material que se encuentra conformado con un limite de 2 a 10
capas de grafeno. El grafeno de pocas capas o grafeno de multicapas se puede encontrar de forma

libre 0 adherido a un sustrato.

Oxido de grafeno (GO): es una monocapa de grafeno que se encuentra quimicamente modificada
mediante técnicas de oxidacion. Esta monocapa contiene un alto contenido de oxigeno, con una

relacion atomica carbono - oxigeno alrededor de 2-3.
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Oxido de grafeno reducido (rGO): es el 6xido de grafeno al cual se le ha reducido la cantidad
de oxigenos presentes mediante un proceso quimico, térmico, foto-quimico, foto-termal, por uso
de microondas o por meétodos microbianos. También conocido como grafeno quimicamente

convertido.

1.3.Importancia del grafeno a nivel global

Desde la primera publicacion por Novoselov y col. en el 2004 [2] hasta la actualidad, se ha visto
que el grafeno y sus materiales derivados tienen un potencial para la resolucién de problemas en
diferentes areas, pues como se ha mencionado anteriormente, los materiales grafénicos pueden ser
modificados o empleados en diferentes configuraciones para obtener propiedades tanto fisicas
como quimicas deseadas. Tanto es el interés de estos materiales que en afio 2016 se publicaron
maés de 11,326 articulos cientificos y en el 2013 ya existian 8,416 patentes, en donde los paises
punta son EUA, China y Japdn [12].

Debido a lo anterior, el sector publico como lo es la Comisién Europea, asi como los gobiernos de
Reino Unido, Corea del Sur, EUA, China, Japon, entre otros; y el sector privado como IBM, Nokia,
Samsung o Apple han invertido en la investigacion, publicacion y aplicaciones de tecnologias a
base de grafeno. Asimismo, en los pasados 8 afios nuevas empresas (44 en el 2014) que se dedican
Unicamente a materiales basados en grafeno han surgido y el prondstico del mercado de materiales
grafénicos para el afio del 2013 se estimo en 12 millones de dolares (USD). Para el 2018 se espera
que el mercado alcance un valor de 195 millones de délares y para el 2023 un crecimiento a 1.3
mil millones de dolares. Actualmente las proyecciones de mercado en un plazo de 3 a 8 afios para
los materiales grafénicos presentan un incremento en la demanda del material crudo y por
consiguiente el incremento en su produccion, lo cual deriva a un decremento en los costos.
También es importante sefialar que el incremento a lo largo de los Ultimos afios en las patentes de
grafeno y materiales basados en grafeno han mostrado tener un mayor incremento en comparacion
al nimero de patentes de otros materiales competitivos como lo es el silicio, las fibras de carbono
y los nanotubos de carbono. Ademas, para el afio 2019 se estima que la produccion de materiales

grafénicos sera de 1,200 toneladas [12-14].
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1.4.Limitantes y una alternativa prometedora

Desafortunadamente, la elaboracion de grafeno y grafeno de pocas capas resulta complicada y a
veces es relativamente costosa a nivel laboratorio debido a la instrumentacion y la capacitacion
necesaria para la sintesis del material. De la misma manera, su escalamiento a nivel industrial y
finalmente su comercializacion resulta mas compleja por diversos parametros criticos como el
control de calidad, volumen de produccion, almacenamiento y transporte, resistencia de las

tecnologias actuales y el costo de produccion.

Dentro de los puntos anteriormente mencionados un factor que resulta limitante, es la capacidad
del grafeno de dispersarse en soluciones acuosas 0 medios polares lo que lo hace un material poco
practico para su uso en diferentes aplicaciones tanto a nivel laboratorio como a nivel industrial. La
razon de su baja capacidad de dispersion se debe a que el grafeno es altamente hidrofébico por su
falta de grupos polares presentando Unicamente interacciones de tipo Van der Waals como
resultado de las nubes electrdnicas tipo “n” lo que provoca que las laminas se agreguen fuertemente
(~70-80 mJ/m?), para generar una disolucion se necesita agregar agentes quimicos como
surfactantes, polimeros, moléculas pequefias 0 solventes que logren vencer esa fuerza de union
para lograr una dispersion Optima, sin embargo, esto crea el problema de tener un compuesto extra,
el cual puede presentar problemas de alta toxicidad, dificil remocidn, cambio en las propiedades

fisicas y quimicas, entre otros [12-15].

Sin embargo, hay otras alternativas que tienen el mismo o mayor potencial que el grafeno y que
ademas se encuentran dentro de la misma familia y es el 6xido de grafeno y las nanoplacas
(nanoplatelets) de grafeno (GNP). Ambos materiales pueden ser manipulados en soluciones
acuosas lo cual amplia su uso en diferentes aplicaciones. Por otra parte, de acuerdo a estimaciones
de mercado generadas por Graphenea?, el tamafio del mercado del GO y GNP es 4 veces mayor
que el generado por los films de grafeno® [12-15].

2 Graphenea: compaiifa lider a nivel mundial en la generacién de materiales grafénicos para su venta.
% Films de grafeno: son peliculas delgadas las cuales se encuentran adheridas en un sustrato en donde generalmente se
emplean obleas de Si, SiO; 0 Cu, los cuales predominan en el mercado.
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1.5.0xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido

El 6xido de grafeno (GO) es un derivado del grafeno el cual a diferencia de este Gltimo posee
una combinacion de hibridaciones tipo sp? y sp® debido a los enlaces covalentes (C-O) referentes
a los grupos hidroxilo, epoxi, carboxilo, carbonilo, lactonas, fenoles y quinonas. Estos grupos

oxidativos generan deformaciones y distorsiones en la red.

La relacion atdbmica de C-O tiene un rango de 2.0 a 2.9, lo que puede producir un espaciamiento
interlaminar de 0.6 a 1.1 nm respectivamente, a diferencia del grafeno que va de 0.142 a 0.335 nm.
Esta distancia entre capa y capa de GO vy la estructura quimica va a depender del agente oxidante
y el &cido que se emplea para la reaccion de oxidacion del grafito y, por ende, no se tiene un

modelo estructural definido [9, 10, 16]. Véase Figura 3.

Otra alteracién que generan los grupos oxigenados se refleja en la hidrofilia del material. Dicha
hidrofilia es originada por las interacciones aportadas, provocando asi dispersiones en soluciones
acuosas y en otros solventes polares [9, 17]. La capacidad del GO para ser procesado y su
estabilidad a largo plazo en dispersiones acuosas permite la generacién de papeles autosostenibles.
Otras ventajas de poder procesar el 6xido de grafeno en dispersion son las siguientes: mejora la
capacidad y eficiencia de producir GO a una mayor escala, la manejabilidad del material, uso de
solventes amigables con el medio ambiente, la capacidad de generar recubrimientos y compositos.
De igual forma favorece en la transportacién y almacenamiento para su distribucion debido a que
muchos fabricantes de nanomateriales prohiben polvos por cuestiones de seguridad e higiene [12,
16, 18, 19].

El método para la obtencidn de 6xido de grafeno se conoce como la ruta oxidativa y es un proceso

ampliamente usado debido a su bajo costo y alta eficiencia de reaccion.

El proceso se basa en la oxidacion del grafito mediante la técnica oxidativa de Hummers, no
obstante, se puede realizar la oxidacion mediante el metodo de Brodie o el método de
Staudenmaier, sin embargo, estas ultimas, se consideran técnicas inseguras por la posibilidad de

una explosion durante la reaccion por la alta concentracion del clorato de potasio [10].

Durante la reaccion de oxidacion del grafito, la red estructurada tipo sp? es parcialmente

interrumpida mediante la insercién de grupos oxigenados como hidroxilos (-OH), carboxilos (-
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COOH), carbonilos (-C=0) y epoxidos (-COC-), lo cual provoca que el espacio interplanar se

duplique o triplique.

Después de haber realizado la oxidacion del grafito, se realiza una dispersion, generalmente
acuosa, debido a la alta hidrofilia provocada por la presencia de grupos oxigenados en la superficie
del material. Con la dispersion preparada, se prosigue a la exfoliacion del 6xido de grafito para
obtener las laminas de grafeno. La exfoliacion se realiza empleando un bafio de ultrasonido.

Obteniendo asi 6xido de grafeno [10].

Hofmann

Dékany et al.

Figura 3. Modelos del éxido de grafeno propuestos por diferentes grupos de investigacién alrededor del
mundo. Modelos adaptados de la Ref. [20] con permiso de The Royal Society of Chemistry.

Aunado a lo anterior, el 6xido de grafeno puede reducirse quimicamente, generando asi 6xido de
grafeno reducido, el cual presenta diferentes propiedades debido a la pérdida de los grupos
oxidativos. La reduccién puede llevarse a cabo por diversos métodos como la exposicion a
radiacion electromagnética, tratamientos térmicos o bien mediante una reduccion quimica, en la
cual se emplea generalmente hidracina, un reactivo tdxico y altamente inflamable. Es importante
sefialar que la reduccion del material siempre seré parcial®, es decir, nunca se podra obtener grafeno
puro a partir de GO, debido a la formacidn de enlaces altamente estables, usualmente carbonilos o
grupo éter [9, 10, 16, 20].

Mas a detalle, la reduccion quimica de las laminas de GO genera defectos en la red cristalina

provocando vacancias debido a la pérdida de carbono al generar moléculas de CO y CO; durante

4 Debido a la reduccion parcial se denomina 6xido de grafeno reducido o rGO por sus siglas en inglés.
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el proceso de la reaccion redox. Sin embargo, la restauracion estructural de la red grafitica mejora
la conductividad eléctrica del rGO, es decir, existe un mayor movimiento de electrones al ser
reducido, debido a que incrementa la cantidad de carbonos tipo sp? y generando a su vez mas

electrones deslocalizados provenientes del orbital 2p;[9, 10, 16].

También es importante sefialar que la pérdida de las cargas aportadas por los grupos oxigenados
generan la agregacion de las laminas, debido a que se vuelve més inestable por la falta de fuerzas
de repulsion interlaminar provocando la precipitacion del material y, por ende, un material mas
hidrofébico [9, 21], esto limita por ejemplo su capacidad para formar papeles autosostenibles sin
requerir del empleo surfactantes o modificadores de pH.

En ciertas aplicaciones, como en el &rea de la nanobiotecnologia, estas imperfecciones hacen que
el 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno reducido sean de mayor interés que el grafeno pristino,
puesto que la estructura quimica puede ser sintetizada o modificada segun las necesidades. Por
esta misma razon, el GO y rGO son capaces de combinarse en forma de sustrato, aditivo, matriz u
otras formas en sistemas organicos como en biomateriales poliméricos y cerdmicos, biomoléculas
como proteinas y azucares, y en sistemas inorganicos como catalizadores, polimeros de

especialidad®, compositos para semiconductores, entre otros [4, 5, 16, 22, 23].

1.6.Caracterizaciones de materiales basados en grafeno.

A pesar de los esfuerzos de los multiples equipos de trabajo alrededor del mundo, no es posible
generalizar las propiedades de los materiales grafénicos, puesto que como se ha mencionado
anteriormente, las caracteristicas de los materiales dependen totalmente de la ruta de sintesis, es
decir, de los precursores, el sistema empleado, cantidad de defectos e impurezas en el material,

etcétera.

Para el 6xido de grafeno, oxido de grafeno reducido y materiales derivados se han reportado una
gran cantidad de caracterizaciones para conocer: el tamarfio, forma y nimero de capas, la relacion
relativa entre dominios tipo sp? y sp®, asi como la distribucion de tamafio de particula, la estructura
atdbmica y molecular, calidad estructural, cristalinidad, propiedades mecanicas, térmicas,

electromagnéticas, opticas, morfologia, estabilidad en diferentes solventes, entre otras.

5 Son aquellos materiales poliméricos con un alto valor agregado debido a que poseen propiedades muy especificas.
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Las siguientes son algunas de las técnicas pertinentes para el presente trabajo de investigacion.

1.6.1. Evaluacion de la estabilidad de la exfoliacion

Una de las primeras técnicas que se debe de emplear para la sintesis de GO es la inspeccion visual
del material dentro de la dispersion después del bafio de ultrasonido. Esta técnica cualitativa sirve
para observar si se tienen laminas de grafeno exfoliadas o si la exfoliacion no ocurrié de manera
eficiente. [24].

Esta técnica consiste en la observacion del comportamiento de la dispersion de 6xido de grafeno.
En donde se evalla la presencia de precipitados después de diferentes intervalos de tiempo y
posteriormente se realiza una agitacion mecanica y se vuelve a observar la formacién de material

grafénico precipitado [24].

1.6.2. Caracterizacion por dispersion de luz dinamica y potencial zeta

La prueba de dispersion de luz dindmica o DLS por sus siglas en inglés (Dynamic Light
Scattering), es una técnica cuantitativa no destructiva, la cual se realiza para hacer medicion de la

distribucion de tamafio a partir del radio hidrodindmico de una dispersion coloidal.

Esta es una de las técnicas ampliamente utilizadas por su alta sensibilidad para detectar particulas
subvisibles que van del orden de 1 nm a 4 um. Aunque esta técnica esta basada en la medicién de
particulas esféricas se ha empleado para el analisis de dispersiones de materiales de carbono como

lo son los nanotubos de carbono, grafeno, 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido [14, 25].

Asi mismo, cominmente se realiza la medicidn del potencial zeta junto a esta técnica. El potencial
zeta presenta la carga de la doble capa eléctrica de las ldminas en medio acuoso, con un rango
tipico de medicion de £100 mV. La toma de esta medida es importante pues indica el estado de la
superficie y ademas de acuerdo a la norma ASTM D 4187-82 puede predecirse la estabilidad de
una dispersion coloidal, puesto que indica los intervalos de potencial eléctrico para muestras con

poca, moderada y alta estabilidad [14].

1.6.3. Caracterizacion por espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica cualitativa no destructiva ideal para el estudio de al6tropos

de carbono. Esta espectroscopia resulta Gtil para conocer las propiedades quimicas y estructurales
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de materiales grafénicos ya que permite entender el grado de desorden o defectos presentes en la
red cristalina de las Iaminas, ya que caracteriza los modos vibracionales correspondientes a las
hibridaciones sp? del carbono tipo C=C, las sp® correspondientes generalmente a las uniones tipo
C-O y también se pueden determinar contaminaciones o dopajes como los grupos nitrogenados,
ya que distorsionan la red provocando cambios en las vibraciones, lo que resulta en corrimientos
de las bandas espectrales. Los modos vibracionales principales en los materiales grafénicos son
los tipos G y D [24].

El modo G corresponde a las vibraciones de estiramiento de todos los pares de atomos con
hibridacion sp? que se encuentran tanto en los grupos funcionales injertados, asi como en los anillos
aromaticos de la red. Este modo generalmente reside alrededor de los 1580 cm™ en el grafeno y

presenta un corrimiento hacia el azul en el GO y rGO [24].

El modo vibracional D, corresponde a transiciones prohibidas® que se dan gracias a la presencia
del desorden, defectos y distorsiones en los anillos aromaticos. Este modo aparece alrededor de
1350 cm™. EI modo D suele tener mayor intensidad que el modo G [16, 24].

Finalmente, cabe sefialar que los modos vibracionales pueden cambiar su posicion, e intensidad
relativa dependiendo del numero de capas de grafeno, por distorsiones en la red cristalina y el
empleo de diferentes longitudes de onda para la excitacién del material. De igual forma, mediante
esta técnica se puede conocer la interaccion de los materiales grafénicos con otros materiales como

sustratos, matrices, entre otros [24].

1.6.4. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Al igual que la espectroscopia Raman, la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
0 FT-IR por sus siglas en inglés (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), es una técnica
cualitativa no destructiva que se emplea de forma complementaria a Raman, ya que analiza otro

tipo de modos vibracionales presentes en el grafeno, 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido.

La espectroscopia FT-IR resulta util para determinar los tipos de grupos funcionales oxigenados
presentes como son: O-H de los hidroxilos, C=0 de las cetonas y cetonas ciclicas, H-O-H del agua

% Transicion prohibida: referente a las transiciones energéticas que normalmente no son permitidas, sin embargo,
ocurren de forma esponténea.
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presente fisisorbida, C=C de los grupos aromaticos, -OH de los alcoholes y carboxilos, -CH2CO-
O- de los esteres ciclicos, -COOH de los carboxilos, R-COO de los carbonilos, C-O de los lactonas,

C-O-C de los éteres o epoxi, entre otros mas.

1.6.5. Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM)

Latécnica de microscopia electrénica de barrido 0 SEM por sus siglas en inglés (Scanning Electron
Microscopy) es una de las técnicas cualitativas mas empleadas para la caracterizacion morfologica
en el &rea de la ciencia e ingenieria de materiales, ya que se puede alcanzar altas magnificaciones

y es un método relativamente sencillo de realizar.

La microscopia electrénica de barrido provee informacion topografica de la superficie de las
laminas de GE, GO y rGO. Con esta técnica se puede obtener el tamafio de particula, es decir, el
tamafo y morfologia de las ldminas, asi como el grosor de un conjunto de laminas, densidad de
laminas de grafeno, impurezas como puntos cuénticos, nanotubos, nanolistones, metales, entre
otros [24].

1.6.6. Caracterizacion por angulo de contacto

El andlisis de angulo de contacto, es una técnica cuantitativa que se emplea para conocer la
adherencia o mojabilidad de una fase liquida sobre una fase sélida existente. El &ngulo de contacto
va a depender de las interacciones existentes entre las tensiones superficiales de las distintas fases
presentes (interfase liquido-sélido e interfase liquido-vapor). La prueba de angulo de contacto
resulta importante para medir la hidrofobicidad de una superficie y usa como dato principal el
angulo interno de la fase liquida sobre la sélida. Cuando la medicién se realiza con agua como
solvente, si en la muestra se obtiene un angulo de contacto mayor a 90° corresponde a una
superficie hidrofobica, en cambio, si es menor a este valor, indica que la superficie del material es
mojable (hidrofilica). Angulos mayores a 150° corresponden a superficies stper-hidrofébicas, por

otra parte, si el angulo es menor a 5 grados se considera super-hidrofilica [26].

Esta técnica analitica es de gran interés a nivel investigacion e industrial, puesto que el estudio de
la superficie da pauta a potenciales aplicaciones para lubricantes, recubrimientos, aerosoles, entre
otros. Finalmente, para fines biotecnologicos, conocer la hidrofobicidad y la mojabilidad resulta

importante para la adherencia de células y proliferacion celular [26].
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1.6.7. Caracterizacion por voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica o CV por sus siglas en inglés, es una de las técnicas mayormente
empleadas en la electroquimica, debido a que provee informacion de los mecanismos de
oxidacion-reduccion de los materiales. Esta técnica ayuda a determinar mecanismos y cinética de
reaccion, reacciones quimicas acopladas, parametros termodindmicos, aparicion de especies

intermedias y la cantidad de especies que se oxidan o reducen [27].

En esta técnica se aplica un barrido directo de voltaje y posteriormente un barrido inverso, teniendo
una sefial aplicada con forma triangular, este ciclo de excitacion puede ser repetido las veces que
se requiera. Esta técnica electroliza la muestra produciendo oxidaciones o reducciones controladas

por la difusion de uno o varios analitos [24].

La voltamperometria ciclica puede ser utilizada de forma cualitativa, semi-cuantitativa y

cuantitativa dependiendo del sistema a estudiar [24].

1.6.8. Caracterizacion por pruebas eléctricas y dieléctricas

La caracterizacion eléctrica y dieléctrica del material, es una prueba cuantitativa no destructiva, en
la cual se hace circular una corriente eléctrica a la muestra a estudiar. La prueba puede ser
empleando corriente directa (DC) o corriente alterna (AC); en esta prueba se pueden cambiar
diferentes variables como la corriente eléctrica, la diferencia de potencial eléctrico, la frecuencia

y amplitud de la sefial.

Con esta técnica se determina la resistencia eléctrica (R), impedancia (Z), capacitancia (C), pérdida
dieléctrica (D), corriente eléctrica (A), constante dieléctrica (gr), entre otros del material en

cuestion.

Las pruebas dieléctricas generalmente se realizan usando corriente alterna, debido a la capacidad
de polarizabilidad de los materiales para responder a campos eléctricos que cambian de direccion

dependiendo de la frecuencia aplicada.

1.7.Aplicaciones del 6xido de grafeno

Las areas de mayor interés para la aplicacion del 6xido de grafeno tanto en el &mbito cientifico

como en el industrial se pueden clasificar de acuerdo a sus propiedades. Por ejemplo, para las
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propiedades oOpticas se busca generar recubrimientos anti-reflejantes o superficies con indice de
refraccion ajustable. Por sus propiedades magnéticas se intenta generar nanoparticulas para
mejorar las im&genes de resonancia magnética nuclear. Debido a sus propiedades térmicas se busca
aplicar en sustancias refrigerantes, en cambio, por sus caracteristicas mecanicas se quiere emplear
para recubrimientos anticorrosion y nuevos nanocompuestos. En el campo de la electronica se
desea implementar para la elaboracion de componentes mas pequefios y de mejor rendimiento. En
el area de energia se estd haciendo un esfuerzo para el desarrollo de una nueva generacion de
baterias, capacitores, celdas fotovoltaicas y catalizadores para procesos de combustién. Asimismo,
se busca emplear GO para fines ambientales como lo es el tratamiento de agua, emisiones
industriales y limpieza de suelos, Por ultimo, en el area biomédica no s6lo se busca un material
para la liberacion controlada de farmacos sino se esta impulsando el desarrollo de nuevos tipos de
sensores [5-8, 11, 14, 28]. Véase Figura 4.
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Figura 4. Campos de aplicacién de los materiales grafénicos con base a sus propiedades fisico-quimicas.

La aplicacion de GO para la generacion especificamente de sensores muestra una gran ventaja en
comparacion de las plataformas tradicionales empleadas para la deteccion de analitos. Estas
ventajas se encuentran relacionadas con las propiedades intrinsecas del material y a su capacidad

de funcionalizacién tanto por nanomateriales inorganicos y organicos, asi como de biomoléculas.
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Para el caso de los biosensores’ a base de GO y rGO existe un estudio extensivo que comprende
diferentes configuraciones y fendmenos debido su alta estabilidad en dispersiones acuosas y
biocompatibilidad. Se han reportado en la literatura diversas técnicas de deteccion, sin embargo,
los de mayor interés en el area biomédica se clasifican en cuatro grupos: basados en transferencia
de energia por resonancia de fluorescencia (FRET), espectroscopia Raman amplificada por
superficie (SERS), electroquimicos y desorcion/ionizacion de l&ser acoplado a un espectrometro
de masas (LDI-MS) [29]. En la Tabla 1 que se detallan las caracteristicas Utiles del GO y la

aplicacion gue se ha buscado explotar en biomedicina.

Tabla 1. Resumen de las técnicas de deteccion de biosensores basados en GO. Tabla adaptada de
[29]con permiso de Elsevier.

Técnica de deteccién

Caracteristicas del GO

Propésito

Transferencia de
energia por
resonancia de
fluorescencia

(FRET)

Fuerte unién con biomoléculas
por apilamiento n-mt 0
interacciones de puentes de
hidrégeno.

Capacidad de hacer quenching-
fluorescente con un colorante
fluorescente cercano debido al
proceso de transferencia de
energia/carga del GO.

Deteccion de
biomoléculas.
Amplificacion de sefial.
Ensayo de enzimas.
Imagen celular/tisular
Proyeccion de alto
rendimiento.

Espectroscopia
Raman amplificada
por superficie

(SERS)

Apaga sefales fluorescentes de
fondo.

Mejora quimica en el fenémeno
SERS inducido por transferencia
de electrones.

Deteccién de
biomoléculas.
Imagen celularftisular.

Electroquimica

Propiedades electrocataliticas
sobresalientes.

Baja resistencia de transferencia
de carga.

Deteccion de
biomoléculas.
Amplificacion de sefial.
Ensayo de enzimas.

Desorcion/ionizacion
de laser acoplado a
un espectrometro de
masas

(LDI-SM)

Fuerte absorbancia en el rango en
la longitud de onda del laser
excitador (337 — 355 nm).

Alta afinidad con varias
biomoléculas anfipaticas debido a
interacciones electrostaticas,
hidrofobicas y apilamiento wt-m.
F&cil protonacion de analitos por
los grupos funcionales del GO.

Deteccion de
biomoléculas.

Ensayo de enzimas.
Imagen celular/tisular
Proyeccion de alto
rendimiento.

7 Biosensor: son aquellos sensores capaces de detectar biomoléculas como los azucares, lipidos, proteinas, acidos
nucleicos o bien microorganismos.
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1.8. Papeles autosostenibles de GO

Los papeles autosostenibles de oxido de grafeno fueron reportados por primera vez en el 2007.
Estos papeles son materiales nanoestructurados a partir de ldminas de oOxido de grafeno
generalmente dispersas en medio acuoso. También se pueden encontrar dispersiones empleando

surfactantes, solventes o modificadores de pH como él amoniaco [19, 30].

Para elaboracion de este tipo de papeles se puede seguir diferentes metodologias como filtracion
lenta a vacio, evaporacion de solvente, capa por capa, crecimiento in-situ, deposicion
electroforética, entre otros. Sin embargo, la técnica mayormente empleada por su relativa facilidad,

control de grosor y bajo consumo de tiempo es la filtracion lenta a vacio [31].

En esta técnica se usa como precursor una dispersion acuosa de GO la cual es filtrada al vacio
empleando una membrana porosa generalmente de alimina anodizada. En esta membrana las
laminas de GO se depositan en la direccién del flujo de vacio. Las laminas se apilan debido a las
interacciones de tipo m-n y por fuerzas electrostaticas y de Van der Waals. El grosor de los papeles
es directamente proporcional al volumen de filtrado [31].

La conformacion de GO en materiales macroscopicos tipo papel ha sido reconocida como una
unidad de construccion prometedora puesto que se han explorado sus aplicaciones potenciales
como la generacién de sUper-capacitores, compositos resistentes a la fatiga, actuadores
electroquimicos, en la electronica y optoelectronica, asi como en el area de sensores avanzados
[31].
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CAPITULO II

2. Justificacion del trabajo

En la actualidad existen varios materiales y sistemas empleados para la deteccion de analitos, sin
embargo existe una serie de retos en el campo de la biodeteccion puesto que los materiales que se
emplean presentan problemas de inestabilidad quimica, dificultades al funcionalizar los soportes,
elevada citotoxicidad, baja deteccion espectral, baja sensibilidad y selectividad de deteccién, corto
tiempo de vida, baja adsorcion fisica entre analitos y soportes, bajo tiempo de respuesta y el uso
materiales de alto costo [32-34]. Por ende, es importante el desarrollo de materiales no
convencionales o no tradicionales que nos permitan seguir creando nuevas generaciones de

tecnologia para el sensado de analitos.

Por otra parte, el oxido de grafeno y su version reducida han mostrado propiedades de
biocompatibilidad, elevada capacidad de dispersion, baja citotoxicidad, capacidad para proteger
biomoléculas de reacciones enziméticas y un amplio espectro de deteccion al ser funcionalizado,
lo cual brinda un material de alta eficiencia a un costo bajo [5-7, 11]. De igual forma, las
dispersiones acuosas de estos materiales grafénicos permiten la conformacion de los papeles

autosostenibles.

Los papeles de oxido de grafeno y oxido grafeno reducido no sélo presentan propiedades
bioldgicas favorables, buena conductividad eléctrica o resistencia mecéanica, sino que son
materiales relativamente faciles de elaborar mediante diferentes métodos, poseen una buena
estabilidad ante distintos solventes y tienen un buen tiempo de vida atil. Ademas, son altamente
flexibles, portables y usables. Teniendo asi materiales realmente tiles para la aplicaciéon en

diferentes ambitos [31].

Por ello es importante buscar, establecer y mejorar procesos o protocolos para la elaboracion de

este tipo de papeles.

2.1.Antecedentes

En 2007, Ruoff y su grupo de investigacion reportaron por primera vez la sintesis de un papel

autosostenible de 6xido de grafeno [19]. El resultado desencadend posteriormente una serie de
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trabajos relacionados tanto con la sintesis, estudio de propiedades y aplicaciones potenciales de

estos papeles.

Yeh et al. (2015) y Tang et al. (2016) reportaron la estabilidad de los papeles grafénicos en
diferentes medios, empleando diferentes membranas de filtrado, asi como la simetria, propiedades
mecanicas y morfologia [18, 35]. Fernandez-Merino et al. (2010) realizaron por primera vez un
papel de 6xido de grafeno reducido a partir de la reduccion quimica de una dispersion coloidal de
GO empleando acido ascérbico e hidracina, en donde se observd que la vitamina C es una
alternativa para el reemplazo de la hidracina como agente reductor [30].

Se han explorado diferentes rutas verdes como la reduccion quimica de GO con extracto de plantas,
proteinas; la reduccién fisica empleando métodos térmicos, electroquimicos y procesos de
radiacion y métodos combinados [36- 38]. De igual forma, se ha reportado la reduccion quimica
de papeles de GO mediante técnicas de inmersion en soluciones reductoras como en Hl e hidracina
[35].

Asimismo, se han elaborado papeles a partir de diferentes fuentes de carbono como nanotubos,
puntos cuanticos, ldminas, y sus combinaciones con laminas de Oxido de grafeno de tamafio
micromeétrico [15, 39, 40].

Por otra parte, se han planteado diferentes formas hacer dispersiones de GO empleando agentes
oxidantes como ozono y perdxido de hidrégeno, asi como acidos fuertes para romper la red
grafénica con el fin de obtener ldminas mas pequefas y reducidas. Estas dispersiones se han
filtrado para elaborar papeles, obteniendo hojas con lustre metalico y buenas propiedades eléctricas
y electroquimicas [15, 40-42].

Aunado a lo anterior, se ha reportado la elaboracion de papeles hibridos y funcionalizados de GO
y su forma reducida mediante el empleo de distintos grupos funcionales, polimeros, colorantes
fluorescentes, nanoparticulas metalicas y poliméricas, pequefias moléculas organicas, farmacos,
ADN de una sola hebra y biomoléculas como lipidos, nucledtidos y proteinas [5-7]. Esto es posible
gracias a los distintos tipos de interacciones tipo electrostaticas, de Van der Waals, y enlaces tipo

T-T.
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A pesar de las caracterizaciones detalladas y reportadas por distintos grupos, no es posible

generalizar las caracteristicas de los materiales debido a las diferencias en las rutas de sintesis.

Finalmente, en el Laboratorio de Nanobio-Optica del Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia
Avanzada, Amieva y colaboradores han trabajado con la sintesis y caracterizacién de materiales
derivados de 6xido de grafeno y éxido de grafeno reducido [43], sin embargo, es la primera vez
dentro del laboratorio en la que se trabaja con un papeles autosostenibles basados en éxido de
grafeno y la reduccion de los mismos, con enfoque en aplicaciones posteriores en el area

diagndstico.

2.2.Hipotesis

La reduccion quimica in situ con acido L-ascorbico e hidracina de papeles de oxido de grafeno
permitira una reestructuracion grafitica (sp?) incrementando las propiedades eléctricas de dichos

papeles.
2.3.0Dbjetivos

2.3.1. General

Sintetizar papeles de 6xido de grafeno y éxido de grafeno reducido obtenidos mediante la técnica
de filtrado lento y caracterizar sus propiedades quimico-estructurales, morfoldgicas y eléctricas.

2.3.2. Particulares
e Sintetizar 6xido de grafito mediante la técnica modificada de Hummers.

e Exfoliar 6xido de grafeno en diferentes medios empleando el proceso de exfoliacion en

bafo de ultrasonido.

e Obtener papel de éxido de grafeno mediante la técnica de filtrado lento sobre membranas

anodicas y de nitrocelulosa.

e Sintetizar papel de 6xido de grafeno reducido por medio de un reductor quimico mediante

filtracion.
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e Caracterizar los papeles obtenidos mediante diversas técnicas espectroscopicas,
microscopia electrénica de barrido, para determinar sus propiedades quimico-estructurales
y morfoldgicas.

e Evaluar las propiedades eléctricas y dieléctricas de los papeles grafénicos.
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3. Metodologia

3.1.Materiales y Equipos

CAPITULO III

En la Tabla 2 se muestran los reactivos y materiales empleados para la sintesis de GO y la

elaboracion de papeles de GO y rGO.

Tabla 2. Reactivos y materiales empleados

Reactivos y materiales

Descripcion

Barras de grafito

Grafito grado espectroscopico (contenido de cenizas < 2 ppm) marca
Electron Microscopy Sciences. Molido a un tamafio de malla de 300.

KMnO4 Grado reactivo marca Merck.
H,S0,, HCI, Grado reactivo marca J.T. Baker al 98% y 37% respectivamente.
H20; Grado reactivo marca Sigma-Aldrich al 30% (w/w)

Acido L-ascorbico (L-AA)

Grado reactivo con una pureza del 99% marca Macron.

Hidracina monohidratada

Grado reactivo con una pureza del 64% marca Sigma-Aldrich

Membranas anodicas

Membranas anddicas de alimina marca Whatman con un tamafio de
poro de 0.20 umy diametro de 4.7 cm.

Membranas de nitrocelulosa

Membranas de nitrocelulosa Millipore con tamafio de poro de 1.2 um,
0.22 umy 0.025 pm.

Unidad de filtracion

Soportes de filtro de vacio de vidrio de 47 mm Millipore con cama
sinterizada de alumina.

Material de laboratorio

Vasos de precipitados de volimenes variados, matraces Erlenmeyer,
pinzas de apertura negativa, tubos para centrifugacion de 50 mL, viales
de vidrio de 20 y 40 mL, termdmetro electronico, matraz de bola de tres
bocas de 500 mL, condensador, cristalizador de 500 mL, frascos
Schott™ de 500 y 1000 mL, viales Eppendorf de 200 pL y 1.5 mL,
soporte universal y pinzas de tres dedos. Mortero de agata, agitador
vortex Genie 2 (Scientific Industries).

Los equipos empleados tanto para la sintesis de los materiales, asi como su respectiva

caracterizaciéon se mencionan en la Tabla 3.
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Tabla 3. Equipos empleados para la sintesis y caracterizacién de los materiales grafénicos con sus
respectivas condiciones de operacion.

Equipo/técnica

Descripcion/Condiciones

Sintesis: Exfoliacion

Pistola de sonicaciéon UP200Ht marca Hielscher Ultrasound Technology
bajo las siguientes condiciones: potencia de uso de 20 W, energia de 6 WSs,
frecuencia 26 kHz, tiempo de empleo variado.

Sintesis: Exfoliacion

Equipo de sonicado AS10200B marca Auto Science bajo las siguientes
condiciones: frecuencia 60 kHz, tiempo de empleo 3 horas continuas.

Sintesis: Exfoliacion

Equipo de sonicado 1510 marca Bransonic, bajo las siguientes condiciones:
frecuencia 40 kHz, tiempo de empleo 3 horas continuas.

Sintesis: Centrifugacion

Equipo de centrifugado TX-150 de Thermo-Scientific, con rotor de &ngulo
variable empleada a diferentes velocidades y tiempos. (max 4500 rpm 6
3260xg, 14.4 cm de radio para tubos de 50 mL.)

Dispersion de luz
dindmica/Potencial zeta

Zetasizer Nano ZS de Malvern Panalytical con laser de 632 nm y rango de
deteccion de 0.3 nm-10 um, empleando celdas capilares desechables
modelos DTS 1070.

Espectroscopia Raman

Espectroscopio micro Raman Senterra Il marca Bruker, empleando un laser
de una longitud de onda de 785 nm con un intervalo de medicién de 80-3300
cm!y resolucion de 9-15 cm™. Se realizé una deconvolucién de las bandas
empleando una funcion de distribucién Lorentziana para la banda D y BWF
para la banda G, obteniendo una R? de al menos 0.98, esto por medio del
software OriginPro 9.1. Los datos fueron normalizados de 0 a 1 en funcién
de la banda D.

Espectroscopia FT-IR

Espectrometro Bruker Vector 33, empleando un dispositivo de ATR con
cristal de diamante empleando un laser de una longitud de onda de 1064 nm
con una resolucién de 1 cm™ y un intervalo de medicién de 400-4000 cm™,

Caracterizacion:
Angulo de contacto

Equipo Oca50 marca Dataphysics, empleando la técnica de gota pendiente,
usando una gota de 8 uL a una velocidad de dispensado de 5 ul/s. Se
analizaron los datos usando el software de andlisis Sca20. Se tomo la
medicion en un tiempo menor a 30 segundos y se utiliz6 un soporte de
polidimetilsiloxano (PDMS).

Caracterizacién: SEM

Microscopio electronico de barrido TM1000 marca Hitachi a un voltaje de
aceleracion de 15 KkV. Imagenes obtenidas empleando electrones
retrodispersados. Varias magnificaciones. Analisis de imagen usando
ImageJ.

Caracterizacién: CV

Potenciostato SP-150 marca BioLogic Science Instruments. Se realiz6 un
barrido de -2 V a +2 V. Se utilizé un electrodo de referencia de plata y una
solucidn salina de fosfatos concentracion molar (PBS 1x). Se realizaron
piezas de 0.5 x 0.5 cm cortadas con una navaja de acero inoxidable. El
material fue adherido a una pelicula de PET/ITO empleando grafito
coloidal.
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Corriente Alterna: Medidor LCR de precision E4980A marca Agilent bajo
las siguientes condiciones: 1 kHz de frecuencia, 1 V de amplitud.

Corriente Directa: Equipo Sourcemeter 2400 marca Keithley bajo las

siguientes condiciones de operacién: voltaje de barrido £ 1 V y medicién
Caracterizacion: pruebas ~ cada 100 pasos. Para el analisis se empleo el software LabTracer 2.0.
electricas y dieléctricas ~ Para ambas configuraciones se emplearon dos electrodos de cobre con un

diametro ¥ de pulgada cada uno. Los electrodos fueron montados en un
microposicionador manteniendo un espesor fijo de 3 pm.

Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente ~23 °C y humedad
relativa del 58%.

3.2.Metodologia General

A continuacion, se muestran dos esquemas de la metodologia general. La Figura 5, es el esquema
correspondiente a la elaboracion de los papeles autosostenibleslibres de 6xido de grafeno (pGO) y
oxido de grafeno reducido (prGO). En la Figura 6 se muestra el esquema general para la

caracterizacion de los materiales grafénicos obtenidos.

Durante este trabajo de tesis se realizaron cambios en las condiciones experimentales en cada uno
de las principales etapas para la elaboracion de papeles de éxido de grafeno y éxido de grafeno
reducido.

En los siguientes parrafos, se describe en detalle y de manera precisa las condiciones evaluadas a
lo largo de esta investigacion.
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Etapa Descripcion
Omdau.on de [ Método de Hummers modificado
grafito
B 4 N
(. . ) * H,0
— >
\ Pistola de sonicado ) . H,0+Nacl
L v
4 ™
Exfoliacién de f N ) * H,0
Bafio AS102008 — >
[ GO ]_' \ ) * H,0 + NaCl
. vy
'4 N
Bafio Bransonic — | © MO
J * H,0,
L \. J/
Elaboracién
——
de pGO/prGO ‘ . ) Sin centrifugar ]
Centrifugacion
de GO ]
\. J 3000xg @ 15 min x2
4 . N
Elaboracién de Membrana de alimina anodizada 0.20 pm ]
pGO mediante
filtracion [ Membrana de nitrocelulosa 0.025, 0.22 y 1.25 um ]
( . h [ Hidracina, 12 mM (30mL) @ 90°C
Reduccién de
pGO o A
\ J Acido L-ascérbico,20 mM (30 mL) @ 90°C x3

Figura 5. Esquema de las etapas para la elaboracion de papeles de éxido de grafeno y 6xido de grafeno
reducido, asi como las diversas variables empleadas.
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Material Técnica
N . N Evaluacion de la estabilidad de la exfoliacion ]
Dispersion de A
GO f - - s .
\. J Dispersion de luz dindmica y potencial Z

pGO/prGO Raman
Precursor sin —
centrifugar FT-IR

i

[ Caracterizacion ] — Raman ]
FT-IR |
pGO/prGO SEM
Precursor ]
centrifugado Angulo de contacto ]
Voltamperometria ciclica ]

_[ Pruebas eléctricas y dieléctricas ]

Figura 6. Esquema de la caracterizacion de material grafénico: dispersiones coloidales de GO, y papeles
de GO/rGO.

3.3.Elaboracion de papeles de GOy rGO

3.3.1. Oxidacion del grafito

Para la sintesis de Oxido de grafito, se empled la modificacion del método de oxidacion de
Hummers [44, 45].

Primero se pesaron 2 gramos de grafito previamente pulverizado a un tamafio de malla de 300; se
midieron 6 gramos de permanganato de potasio (KMnOa) y se tomaron 46 mL de acido sulfarico

(H2S04) en un vaso de precipitados, dicho volumen se coloc6 en refrigeracion (4 °C).

Se agregaron los 2 gramos de grafito a un matraz de bola con tres bocas, posteriormente se
afiadieron los 46 mL de H2SO4 y se dispersd empleando agitacion continua. Después, se afiadio el
KMnOy4 lentamente a la dispersion manteniendo una temperatura menor a 20 °C. Una vez afiadido

el agente oxidante, se elevo la temperatura del sistema hasta que alcanz6 los 35 +3 °C, empleando
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un bafo de aceite mineral. La reaccion se mantuvo a esta temperatura durante 2 horas. Al finalizar
las dos horas se afiadio lentamente un volumen de 92 mL de agua destilada y se dejo reaccionar
durante 15 minutos. Paralelamente se prepard una solucion de 270 mL de agua destilada y 10 mL

de peroxido de hidrogeno (H203) al 30% en un vaso de precipitados.

Posteriormente se transfirié el sistema en la solucidn de peroxido para detener la reaccion mediante
la reduccidén del permanganato de potasio residual. La dispersion resultante se centrifugé a 3000
rpm y se desechd el sobrenadante. Después se lavd el material empleando una solucién de
HCI/H20 10 mL/400 mL, esto para remover los iones metélicos y sulfatos. Posteriormente se
removio la solucidén acida y se lavo el 6xido de grafito con agua destilada mediante centrifugacién
a 3000 rpm hasta alcanzar un pH cercano a 7. Al terminar de lavar, se seco el material a 65 °C
(£2°C) durante 12 horas. Finalmente, se prosiguié a moler el material empleando un mortero de

agata.

El incremento en masa después de la oxidacion fue del 70%, es decir, a partir de 2 gramos de
grafito se obtuvieron 3.4 + 0.2 gramos de éxido de grafito, esto debido al aumento de peso por la

introduccién de oxigenos.

Se realizaron un total de cuatro lotes de 6xido de grafito (nO) a partir de 3 procesos distintos de
oxidacién, modificando algunas condiciones como se describe en la Tabla 4, esto para observar

las diferencias en las dispersiones de GO obtenidas a partir de los mismos.

Tabla 4. Modificacion en las condiciones de oxidacion de grafito

Oxido de Grafito Cambios en el proceso de oxidacion

10/40 Oxidacion de acuerdo al método de Hummers modificado anteriormente
descrito.

20 Lavado simultdneo con solucion 4&cida y solucion de perdxido
(HCI/H202/H20)

30 Baja agitacion magnética durante el proceso de reaccion.
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3.3.2. Exfoliacién del éxido de grafeno

Para la obtencion del 6xido de grafeno se empled el método de exfoliacion por sonicado empleando
dispersiones acuosas y de H20- al 30%, en distintos volimenes a una concentracion constante de
Oxido de grafito de 10 mg/mL. Para el proceso de sonicado se emplearon 3 equipos diferentes.

3.3.2.1. Exfoliacion con pistola de sonicado

Se empled una pistola de sonicado bajo las siguientes condiciones:

Potencia: 20 W.

Tiempo de sonicado: 30 minutos.
Medio de dispersion: H2O, NaCl 1 mM.
Volumen de sonicado: 20 mL.

Oxido de grafito empleado: 10.
Concentracion: 10 mg/mL.

Para el sonicado con este instrumento se utiliz6 un bafio de hielo para evitar el calentamiento
excesivo de la dispersion coloidal. Véase Figura 7. EI material que se obtuvo mostré una baja
estabilidad en dispersion acuosa, precipitdndose en un periodo menor a 1 dia. Aunado a lo anterior,

la punta de la pistola de sonicado present6 un desgaste.

Figura 7. Sistema para la exfoliacion de dxido de grafito empleando una pistola de sonicado.
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3.3.2.2. Exfoliacién con bafo de ultrasonido AS10200B

Se empled un bafio de ultrasonido AS10200B marca Auto Science. Se inicié colocando 5
dispersiones acuosas de oxido de grafito al mismo tiempo con una concentracion de 10 mg/mL.

Se realizaron dos distintos métodos de sonicado. Véase Figura 8.

a) b)

4 N [ “

Figura 8. Esquema de sonicado en bafio de ultrasonido AS10200B. a) 5 viales unidos en el centro del
tanque; b) 5 viales distribuidos en las fuentes de onda.

En el primer método, los viales no se mantuvieron fijos durante el sonicado. Los viales se
colocaron en el centro del equipo, todos sujetos con una banda elastica y en la parte superior se
uso6 un bloque de acero para mantenerlos tocando el fondo del equipo. Véase Figura 8a. En cambio,
en el segundo método los viales se mantuvieron fijos empleando una base de poliestireno. Los
viales se fijaron en las 5 diferentes fuentes de ultrasonido que el bafio tiene, con el fin de que cada

vial obtuviera la misma energia proveniente de cada fuente. Véase Figura 8b.

El proceso de sonicado tuvo una duracion de 3 horas continuas [43] y se emple6 el 6xido de grafito

etiquetado como 10. Se sonico empleando medio de dispersion acuoso y un medio con NaCl 1mM.
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Ninguna de las metodologias descritas produjo lotes reproducibles. Las dispersiones mostraron

precipitados en un periodo menor a 3 dias de reposo.

Figura 9. Dispersiones acuosas de GO después de tres dias de reposo. Los cinco viales fueron fijados a
una posicion determinada y sonicado por tres horas al mismo tiempo como se muestra en la Figura 9b.

3.3.2.3. Exfoliacion con bafo de ultrasonido Bransonic

Se empleo un bafio de ultrasonido 1510 de Bransonic, con el cual se realizaron dispersiones de
oxido de grafeno a una concentracion de 10 mg/mL en un volumen de 20 mL. Para el proceso de
exfoliacion se mantuvo fijo el vial en el bafio de ultrasonido durante 3 horas continuas, para que
la dispersion de GO recibiera la misma energia en todo el proceso de exfoliacién. Véase Figura
10a. Se realizaron dos pruebas diferentes, la primera consistio en sonicar el xido de grafito en un
medio acuoso Y la segunda fue sonicar en un medio con peroxido de hidrégeno al 30% con el fin
de obtener 6xido de grafeno con menor tamafio de particula derivado del proceso de corte oxidativo
[41, 42]. Mediante ambas pruebas se lograron obtener dispersiones de GO altamente reproducibles.
Si bien, este proceso de fijar el vial permite una excelente exfoliacion y reproducibilidad, cuenta

con la limitante de poder procesar s6lo un lote de GO a la vez.

En base a los resultados reportados; se decidié trabajar Gnicamente con las dispersiones sonicadas

con peroxido.

Las Figuras 10b y 10c presentan dispersiones coloidales de GO prevenientes de los distintos lotes

de 6xido de grafito.
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) = £,

—ga {7

Figura 10 a) Sistema de exfoliacién empleado para mantener el vial fijo; b) dispersion acuosa de GO
después de una semana, c) dispersion de diferentes GO’s empleando H,0, al 30% después de una
semana.

3.3.3. Centrifugacion de las dispersiones coloidales de GO

Debido a que la presencia de laminas grandes o con baja estabilidad, cuales forman precipitados
afectando la adecuada conformacion de los papeles de GO, las dispersiones coloidales de GO se
centrifugaron a 3000 x g durante 15 minutos, con el fin de separar las ldminas de 6xido de grafeno
estables con respecto a ldminas de mayor tamafio, 6xido de grafito sin exfoliar y grafito sin oxidar.
Se emplearon ocho tubos Falcon de 50 mL y en cada uno de ellos se colocaron 2.5 mL de la
dispersion de GO y 42.5 mL de agua destilada. El sobrenadante se recuperd. El precipitado se
concentrd en dos tubos y se redispersé en 45 mL mediante sonicado durante 5 minutos, Se realiz6
una segunda centrifugacion bajo las mismas condiciones. El sobrenadante se recuperd y combind
con el de la primera centrifugacion. Veéase Figura 11. Este proceso se realizé con cada lote de
oxido de grafito, obteniéndose las siguientes dispersiones: 101E, 201E, 301E, 401E.

. Centrifugacion de . . Centrifugacion de
Exfoliacion del i ” Redispersion del . .
Sxido de arafeno la dispersion de GO GO @5 min la dispersion de GO
g 3000%g @ 15min 3000%g @ 15min

Figura 11. Esquema del proceso de centrifugacion para la obtencion de una dispersion estable de GO.

Este proceso diluy6 el perdxido hasta una concentracion final de 1%.
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3.3.3.1. Exfoliacion subsecuente de precipitados en H20>

El precipitado en la etapa de centrifugacion correspondiente al lote 10 se sometio a un segundo y
tercer proceso de exfoliacion en H,O> al 30% con una etapa de centrifugacion en cada caso con el
fin de aprovechar el material grafénico precipitado Dichos materiales mostraron buena estabilidad
al no mostrar precipitados en un tiempo de almacenamiento mayor a 3 meses. Las suspensiones

coloidales tuvieron un color café oscuro y una dispersion homogénea. Véase Figura 12.

Las dispersiones 102E y 103E, provienen de un segundo proceso de exfoliacién en el bafio de
ultrasonido Branson. El bafio de ultrasonido se realizd en un periodo de 90 minutos manteniendo

una posicion fija. Posterior a la exfoliacion se prosiguié con el proceso de centrifugacion de la

Sobrenadante
101E
Y
. exfoliacion
Pr!rr.\er Segunda Sobrenadante
precipitado centrifugacién 102

Figura 11.

Oxido de grafito
10

exfoliacion

Primera
centrifugacion

exfoliacién
Segundo Tercera Sobrenadante
precipitado centrifugacion 103E

Figura 12. Dispersiones obtenidas a partir de los cuatro 6xidos de grafito. En donde, 102E y 103E,
provienen de la exfoliacion del material precipitado anterior, 101E y 102E respectivamente.

3.3.4. Elaboracion de papel de 6xido de grafeno

Para la elaboracion de papeles de 6xido de grafeno se empled la metodologia descrita por Dikin y
col., 2009, la cual consiste en la filtracion lenta al vacio del GO disperso en un medio acuoso,
empleando una membrana de alimina anodizada con un tamafio de poro de 0.2 um. El grosor y el
peso del papel del 6xido de grafeno dependieron de manera proporcional al volumen de la alicuota
que se filtro [19]. También se emplearon membranas de nitrocelulosa con tamafio de poro de 0.22,

1.25 y 0.025 um, sin embargo, no se obtuvo ningun resultado.

-4] -



CARACTERIZACION QUIMICO-ESTRUCTURAL Y ELECTRICA DE PAPELES BASADOS
EN MATERIALES GRAFENICOS

Los papeles se elaboraron a partir de dos rutas:

1. A partir de la dispersion de GO sin centrifugar (10 mg/mL), se tomé una alicuota de 3 mL
previamente sonicada (5 min) y se diluyé en 27 mL agua, y se disperso en bafio de
ultrasonido por 5 min. Concentracion final de GO: 1 mg/mL.

2. A partir de las dispersiones de GO centrifugadas (sobrenadantes), se tomaron volimenes
de 50, 100 y 200 mL.

Se empleo una linea de aire a presion junto con una tobera aspiradora de vacio para el proceso de
filtrado lento (3-6 dias). La velocidad inicial de filtrado se controlo a partir del niUmero de gotas
por minuto, de 2 a 3 gotas, lo cual corresponde a un volumen aproximado de 100 - 150 pL por
minuto (1 gota ~ 50 pL).

b)

a)

flujo

Figura 13. a) Esquema del sistema de filtrado para la elaboracion de papeles de GO; b) Esquema del
apilamiento de las laminas de GO al filtrarse, donde existe una distribucion de tamafios, un acomodo
aleatorio y moléculas de agua dentro de la estructura.

El filtrado lento de la dispersion de 6xido de grafeno permite la conformacién de los papeles
autosostenibles. Experimentalmente se observo que un filtrado rdpido promueve que las laminas
se enrollen y no logren formar el papel. Una vez filtrado todo el volumen de la dispersion, la
superficie aln presenta un aspecto himedo con un tono oleoso. En esta etapa se elevo la presién
de vacio para acelerar el proceso de secado y la eliminacion de agua remanente entre las laminas

de GO, hasta donde este proceso permita. Vease Figura 13.
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Una vez seco, el papel se removio mediante la filtracion del conjunto papel/membrana anddica en

contracorriente sobre una membrana de nitrocelulosa para evitar contaminacion. Véase Figura 14.

Figura 14. Remocién del pGO sobre la membrana. a) pGO/membrana anddica al finalizar la filtracién
(vista superior); pGO/membrana anddica (vista inferior), b) antes del proceso de filtrado a contraflujo,
en donde la parte oscura en la zona inferior izquierda muestra regiones adheridas electrostaticamente, y
c) después del proceso de filtracion a contraflujo, sin zonas de adherencia; d) pGO removido de la
membrana anddica.

El tiempo para obtener un papel de GO dependi6 del tipo de dispersion (centrifugada y sin
centrifugar), volumen, concentracion y velocidad de filtrado.

3.3.5. Elaboracién de papel de 6xido de grafeno reducido

Para la elaboracion de papeles de rGO, se realiz6 el mismo procedimiento empleado para la
elaboracion de los papeles de GO sin llegar hasta el punto de secado. Una vez que las laminas
dispersas han formado una pelicula todavia himeda de aspecto oleoso (oscuro brillante), se filtro

una solucion reductora empleando la presion maxima de la linea de aire.

Se utilizaron &cido L-ascérbico e hidracina monohidratada como agentes reductores.

3.3.5.1. Reduccién con acido L-ascérbico

Se disolvieron 100 mg de L-AA en 30 mL de agua destilada (20 mM) previamente calentada a 90
°C. La solucion reductora se vertio sobre las paredes internas de la unidad y se filtré a la méxima
presion de vacio. Este proceso de realizo tres veces en total. En cada caso, las soluciones reductoras
se agregaron cuando la dispersién se hubiera filtrado por completo y mientras el material
presentara una superficie himeda y brillante. Este proceso durd 72 horas, 24 horas por cada

volumen de reduccion.
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3.3.5.2. Reduccion con hidracina monohidratada

La reduccion con hidracina se realiz6 dentro de una campana de extraccion por la toxicidad de los
vapores producidos. Primero se calentaron 30 mL de agua destilada hasta 90 °C. Una vez alcanzada
la temperatura se afiadieron 30 pL de hidracina monohidratada (12 mM). La solucion se vertid
sobre las paredes internas de la unidad y se filtr6 a la m&xima presion de vacio. Este proceso se

realiz6 una sola vez por cada papel, teniendo una duracién de 24 horas.

3.3.6. Evaluacién de la estabilidad de la exfoliacién

La evaluacion consistio en la observacion del comportamiento de las dispersiones de 6xido de
grafeno directamente después del proceso de exfoliacion. La evaluacién se realizé en 5, 15 y 60
minutos después del bafio de ultrasonido. Pasando una hora se agitaron las dispersiones empleando
un equipo vortex durante un minuto y se foto-documento a lo largo de 15 minutos, 24 horas y 168

horas.

Los sobrenadantes de GO provenientes del proceso de centrifugacion mostraron una elevada
estabilidad de manera reproducible en los distintos lotes, observada durante tiempos de
almacenamiento de 1 dia, 1 semana y 1 mes, por lo que no fue necesario realizar la foto-

documentacion.

3.4.Metilacion de papel de o0xido de grafeno

Se metilaron papeles de GO con dimensiones de 0.5x0.5 cm, a partir de una reaccion de
esterificacion entre los grupos carboxilo (—COOH) presentes en el papel y diazometano disuelto
en éter frio. Se empled diazometano/éter en exceso asegurandose de cubrir por completo los

papeles.

El diazometano se preparo de la siguiente manera. Se prepararon 3 mL de una solucién acuosa de
KOH al 40% y se agregaron 15 mL de éter etilico. El recipiente se enfrié en hielo durante 15 min.
Posteriormente se agreg6 1 g de nitrosometilurea a la fase acuosa. Esto produce la formacién de
diazometano gaseoso el cual se solubiliza en el éter frio. La solucién de diazometano en éter se

empled como reactivo con los papeles de GO [46].
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Los papeles metilados, pGO-CHs, se elaboraron unicamente a partir de dispersiones coloidales de

GO sin centrifugar.

3.5.Cuantificaciéon de -NH:

Para la cuantificacion de los grupos amina (-NH) se prepar0 el reactivo de ninhidrina de la

siguiente manera:

e Solucion 1: Buffer de acetatos 0.2 M a pH 5.0 almacenada a 4 °C.
e Solucion 2: Solucion 7 mM de SnCl2-2H-0 diluido en la solucion 1.
e Solucion 3: Solucidn 4% p/v de ninhidrina cristalina en 2-metoxietanol.

Las soluciones 2 y 3 se mezclaron por partes iguales, se purgd con nitrégeno y se almaceno a 4°C.

Se prepar6 una curva de glicina en un rango de concentraciones de 0.0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 y 0.1
mg/ml en viales Eppendorf de 1.5 ml. Se usaron muestras con dimensiones de 0.5 cm x 0.5 cm de
los papeles de grafeno pGO-1 y prGO-H-1 con un peso de 0.3 mg y se colocaron dentro de viales
Eppendorf en un volumen de 500 pl de agua. Posteriormente, se agregd el mismo volumen de la
solucién de ninhidrina tanto a la curva como a las muestras de papeles. Los viales se agitaron
moderadamente en un equipo vortex y se incubaron a 90 °C en bafio Maria durante 5 minutos. Una
vez desarrollada la reaccion colorimétrica, se trasvasaron 100 pl de solucion de cada Eppendorf

por triplicado en una placa de 96 pozos. La absorbancia se ley6 a una longitud de onda de 575 nm.
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CAPITULO IV

4. Resultados y discusion

4.1.Esquema general de experimentacion

A lo largo de 12 meses de experimentacion se realizaron 47 filtraciones a partir de dispersiones de
GO; 21 pruebas fueron realizadas con dispersiones sin el proceso de centrifugar, de estos ensayos
solo 5 fueron exitosos, obteniendo un 23% de éxito. En las 26 filtraciones restantes se utilizo el
sobrenadante de las centrifugaciones, con lo que se obtuvo un 96% de éxito. Finalmente, se obtuvo
un protocolo reproducible para elaborar papeles de 6xido de grafeno y 6xido grafeno reducido. De
la misma manera, se establecieron las pruebas de caracterizacion durante las distintas etapas del

proceso. Véase Figura 15.

Elaboracién de pGO/prGO

Hummers modificado

v

Exfoliacion de GO en una solucidn con
H,0, al 30% @ 3 horas

v

Centrifugacion de la dispersion de GO _
3000xg @ 15 min x2 y separacion del
sobrenadante

[ Oxidacion del grafito por el método de }

Evaluacion de
la estabilidad

|
-
AN

Ang. Contacto » DLS
' ™
Raman Conformacién del pGO mediante filtracion
a vacio @ 2 gotas por minuto
FT-IR ™ g

SEM

Y

Pruebas

o Reduccion quimica del pGO mediante la
eléctricas

filtracién de la solucidn reductora
30 mL @ 90°C

. Cuantificacion
" | de grupos -NH,
Figura 15. Esquema del protocolo estandarizado para la elaboracion y caracterizacion de papeles de

Oxido de grafeno y éxido de grafeno reducido.
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4.2.Caracterizacion de la dispersion coloidal de GO

4.2.1. Evaluacion de la estabilidad de la exfoliacion

Las pruebas de estabilidad de la exfoliacion, presentadas en la Figura 16, muestran que a diferentes
intervalos de tiempo y aln después de una agitacidn mecanica no se observa una precipitacion del
material. La Unica diferencia visible es el material adherido a la superficie interior del vial, en
donde el GO dispersado en peroxido de hidrogeno se adhiere formando una capa en el vidrio.

Agitacion
moderada

5 min 15 min 60 min 15 min 24 hrs 168 hrs

Figura 16. Pruebas de estabilidad de exfoliacion de GO en agua destilada y de peroxido de hidrégeno al
30% durante 5, 15 y 60 minutos. Posteriormente se realiz6 una agitacion y se dejo en reposo por 15
minutos, 24 y 168 horas.

Es probable que la exfoliacion empleando H20, promueva una oxidacién mayor en las laminas de
oxido de grafeno [41, 42] creando una mayor carga negativa y por lo tanto, el GO se adhiera

mediante interacciones electrostaticas al vidrio.
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El sobrenadante de GO recolectado del proceso de centrifugacion no presento precipitados durante
los tiempos de medicion anteriores. Veéase Figura 17. Todos los sobrenadantes presentaron

estabilidad durante un tiempo mayor a 1 mes de almacenamiento.

Figura 17. Sobrenadante recolectado del proceso de centrifugacion de la dispersion de GO después de
un mes de almacenamiento.

4.2.2. Dispersién de luz dinamica y potencial zeta

La prueba de dispersion de luz dinamica, se empled para evaluar el tamafio de particula de las
diferentes dispersiones de material grafénico. En dicha técnica se obtiene una relacion de
intensidad de luz dispersada contra tamafio de particula, por medio de la ecuacién de Stokes-
Einstein, y a su vez, el software permite obtener indirectamente la distribucion de tamafio contra
un porcentaje de nimero®. La diferencia de las poblaciones en las curvas se debe a que las Iaminas
mas grandes de GO, dispersan mas la luz, aunque su poblacion sea menor a las ldminas mas

pequenas.

8 Teniendo en consideracion las recomendaciones del Expert Advice del programa Zetasizer Software v.7.12 de
Malvern-Panalytical.
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En este trabajo solo se analizaron los sobrenadantes de las dispersiones centrifugadas ya que las
dispersiones sin centrifugar no cumplieron los criterios de calidad requeridos por el equipo debido

a la baja estabilidad y formacion de aglomerados.

La distribucion de tamafio de las laminas de dxido de grafeno de las distintas exfoliaciones de lote
1 de o6xido de grafito (lote 10nE, n=1,2,3) se presenta en la Figura 18. De la grafica de intensidad
(Figura 18a), se observa que a medida que el material grafénico pasa por procesos sucesivos de
exfoliacion en H20-, el sobrenadante contiene ld&minas de mayor tamafos, puesto que las curvas
de distribucion presentan desplazamientos hacia valores entre 300-500 nm, asi como un
incremento en el area correspondiente a la region de ~1 a 5 um (limite instrumental de deteccion).
Sin embargo, en la grafica de % en numero (Figura 18b) se observa que las tres dispersiones tienen
una poblacion predominante alrededor de los 50, 70, 100-200 nm para 101E, 102E y 103E
respectivamente. EI aumento de los tamafios se atribuyd a la diferencia de tiempo de exfoliacion,
puesto que el primer tratamiento consta de 3 horas de bafio de ultrasonido, en los procesos
subsecuentes se emplea la mitad, ademas se parte del precipitado, el cual contiene el material

grafénico menos estable y de mayor tamario.

Tambieén se realizo el analisis de la dispersion de tamafios para los sobrenadantes de los distintos
lotes de 6xidos de grafito (mO1E, m=2,3,4). Véase Figura 19. En las tres muestras se observa una
distribucion trimodal en los siguientes tamafios: ~100 nm, ~300 nm y ~5 pum (Figura 19a). Sin
embargo, en las graficas de porcentaje en niumero (Figura 19b) la poblacion mayoritaria en el lote
tiene un rango de valores desde ~30, ~50 y ~70 nanOmetros, ademas de un pequefio hombro en
~280 nm. En principio, no se distingue una tendencia en la distribucion de tamafios en funcion de

las variaciones del proceso de oxidacion.
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Figura 18. Distribucion de tamafio obtenida por DLS de las laminas de GO del lote 10nE; a) tamafio vs.
intensidad b) tamafio vs. nimero.
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Ademas de la distribucion de los tamafios de los materiales grafénicos, se obtuvo el indice de
polidispersidad o dispersidad (PDI), el cual es una medida que representa la homogeneidad en el
rango de tamafios presentes en la muestra. De acuerdo al fabricante [47], el indice de

polidispersidad para DLS se calcula empleando la siguiente ecuacion.

Desviacién estandary?
PDI = ( - )
Promedio

Aunado a lo anterior, la dispersidad se clasifica en dos tipos, monodispersa y polidispersa. Estos a

su vez se dividen de acuerdo al valor del indice.

Se considera monodispersa uniforme si el PDI es igual a 0.0, monodispersa estrecha en un rango
de 0.0 — 0.1, polidispersa moderada si va de 0.1 — 0.4 y polidispersa ancha si es mayor a 0.4. Los

valores de polidispersidad de las dispersiones de 6xido de grafeno se muestran en la Figura 20.

0.6 0.543 0.543
-l- ‘|' Polidispersa
1 ancha
os 0.507 I J. 0.472 0.488
.0 = T I
1
044+ -=-=---4 - — e — - - e — - ]
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1O01E 102 103E  201E  30ME  4O1E
Dispersion
Figura 20. indice de polidispersidad de los diferentes lotes de GO producidos.

Las seis muestras presentaron un PDI correspondiente a una distribucion polidispersa. Sin
embargo, Unicamente 101E fue polidispersa moderada, mientras que las demas se consideran
polidispersas anchas. Indicando que existe una heterogeneidad de tamarios de 0xido de grafeno.
Se observa un patron de aumento en el PDI con respecto al nimero de exfoliaciones a las que fue

expuesto el precipitado del lote 1 de Oxido de grafito (10nE). En cambio, los lotes
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correspondientes a una unica exfoliacion se mantienen en valores cercanos. Es probable que el
menor valor de PDI en la muestra 101E se deba a la diferencia en el tiempo de almacenamiento
(mayor a un mes antes de la prueba), ya que esta reportado que el GO es cuasi-estable en un periodo
aproximado de un mes [48].

A la par con la caracterizacion de distribucion de tamafio y su polidispersidad, se realizé la
medicion de los valores del potencial zeta. El potencial zeta permite determinar la estabilidad de
las dispersiones acuosas de 6xido de grafeno. Véase Figura 21. De acuerdo con la norma ASTM
D 4187-82, se considera que una dispersion coloidal es moderadamente estable si se encuentra en
un intervalo de +30 a +40 mV. Por encima de estos valores, la dispersion se considera altamente
estable, por debajo de estos valores se dice que tiene baja estabilidad. De acuerdo con los
resultados, se observa un potencial zeta negativo fundamentalmente debido a las cargas producidas
por los grupos oxigenados presentes en el material, principalmente los grupos -COOH, los cuales
se disocian en COO"y H* [49].
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Figura 21. Potencial zeta de las dispersiones de Oxido de grafeno.

El valor del potencial zeta de la tercera exfoliacién correspondiente al lote 10, presenta una
disminucion en comparacién con los potenciales de las primeras dos exfoliaciones, pasando de un

material altamente estable a un material con estabilidad moderada (~ -46 mV — ~ -34mV). La
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explicacion a este comportamiento se atribuye a que después de cada exfoliacion y centrifugacion,
el material precipitado se compone de laminas menos estables ya sea por su tamafio mayor o

probablemente por una menor presencia de cargas aportadas por grupos oxigenados.

Los lotes de dxidos de grafeno 201E y 401E, muestran valores de potencial zeta > 40 mV,
correspondientes a una alta estabilidad de dispersion. Unicamente la muestra 301E tuvo valores
inferiores alrededor de ~ -26 mV. Esto ademas de indicar una baja estabilidad esta relacionado con
una menor presencia de grupos funcionales en las laminas de grafeno, es decir, un menor grado de
oxidacion del material, debido a una agitacion insuficiente durante la sintesis [49]. Sin embargo,
su distribucién de tamafios (Figura 19) sugiere que aquellas laminas cuya oxidacion fue adecuada

en dicho lote, presenten poblaciones de tamafios similares a las dispersiones 201E y 401E.

4.3.Caracterizacion de papeles de GOy rGO

La primera evaluacion se realizé a partir de observacion de los papeles autosostenibles elaborados
por la técnica de filtracion. Como se menciond con anterioridad, el porcentaje de éxito que se
obtuvo con las dispersiones de GO sin centrifugar fue relativamente bajo (23%). El bajo indice en
la conformacion de los papeles se debid a distintos factores. El primer factor reside en que el
material grafénico se enrolla durante el proceso de filtracion, probablemente al eliminar el agua
durante la filtracion las laminas de GO se desestabilizan, lo cual provoca que busquen una
conformacién mas estable y por lo tanto terminan enrollandose sobre si mismas. Véase Figura
22a,b. El segundo problema fue que no todo el material grafénico se conformé en forma de papel,
produciendo asi superficies granulares como se muestra en la Figura 22c. El tercer problema fue
la fuerte adherencia con el sustrato (membrana anddica), lo cual hace que dificilmente se pueda
remover por la técnica de filtracion a contraflujo, se intentd remover el papel empleando una
espatula de aluminio y pinzas de laboratorio, sin embargo, esto lastimaba el material produciendo
fracturas y superficies irregulares en la superficie, Figura 22d,e. Asimismo, la otra cara superficial
de estos papeles mostraban un tono mas oscuro y granular. Los puntos anteriormente mencionados
hacian que este proceso no solo tuviera una baja reproducibilidad, sino que el material resultante

fuese de mala calidad.

El peso de los papeles obtenidos por las dispersiones sin centrifugar fue en promedio de 29 mg.
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V

c)

Figura 22. Resultados de la filtracidn de las dispersiones de GO sin proceso de centrifugacion. a) y b)
material grafénico enrollado; c) papel de GO con una superficie heterogénea, en donde la parte mas
oscura presenta una forma granular; d) papel de GO fuertemente adherido a la membrana anddica; €)
papel de GO con irregularidades en la superficie.

En cambio, el proceso de elaboracion de papeles de GO/rGO producidos con los sobrenadantes de
las dispersiones de GO presentd un alto indice de éxito (96%). S6lo una filtracién no produjo un
papel de GO, en el cual se empled una membrana de nitrocelulosa (tamafio de poro de 0.2 um), ya
que se observOo que la membrana de nitrocelulosa se arrugaba al entrar en contacto con la
dispersion, produciendo asi una superficie irregular en el sustrato, lo cual evitd la conformacién
del papel. Véase Figura 23a. Por otra parte, los papeles grafénicos producidos sobre alimina
anodizada presentaron una fécil remocion mediante la técnica de filtracion a contraflujo e incluso
sin la necesidad de esta. Véase Figura 23b. También se observé que la superficie del material
dependio del relieve de la membrana de alimina, ya que las irregularidades funcionaron como
molde como se muestra en la parte inferior del papel de la Figura 23c. De igual manera, la cama
de alimina sinterizada de la unidad de filtrado afecta a los papeles elaborados, en la Figura 23d, se
observa un papel de GO a contraluz, se notd que hay zonas con menor densidad de material, lo
cual se puede deber a un flujo de filtrado heterogéneo. En la Figura 23e, se tiene un papel de GO
reducido con LAA, el cual a contraluz muestra un tono mas oscuro y menos transparente a
comparacion del pGO. Por otra parte, en la Figura 23f, se presenta un papel reducido con hidracina,
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el cual mostro una superficie con lustre metalico caracteristica de los papeles de rGO reportados
en la literatura [35, 39, 40] y una curvatura, la cual se atribuye a la reestructuracion de la red
grafitica posterior al proceso de reduccion quimica del material [50].

4

Figura 23.Resultados de la filtracion de los sobrenadantes de GO. a) membrana de nitrocelulosa
deformada durante el proceso de filtracion; b) pGO con una superficie homogénea, ¢) pGO con una
superficie heterogénea debido al relieve de la membrana anddica; pGO y prGO a contra luz, donde se
observa d) una heterogeneidad en la densidad del papel de GO, ) una densidad homogénea y menor
transparencia Optica; f) pGO reducido con hidracina el cual presenta un lustre metalico en la superficie
y una forma curveada.

4.3.1. Concentracién de las dispersiones a partir de los pesos de los pGO

La concentracion de los sobrenadantes de las dispersiones del lote 10nE fue obtenida mediante la
razén de los pesos de los papeles de GO y el volumen de filtracién. Las concentraciones se

muestran en la Figura 24.

Se aprecia que la concentracion del sobrenadante va en decremento con respecto los procesos de
exfoliacion subsecuentes, teniendo un decremento en la concentracion del 45% en el sobrenadante
proveniente de la segunda exfoliacion (1O2E) y del 20% en la dispersion obtenida de la tercera
exfoliacion (103E) con respecto a la anterior. El patron de rendimiento de cada exfoliacion se

debe al material y al proceso de exfoliacion, ya que cada vez que se centrifuga el precipitado se va
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formando de laminas de GO maés grandes e inestables, por otro lado, el tiempo de las exfoliaciones

subsecuentes es 50% menor al de la primera exfoliacion.
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Figura 24. Concentracién de las dispersiones del lote 10nE y mO1E.

La concentracion de los sobrenadantes del lote mO1E tuvo un promedio de 0.17 + 2 mg/mL. La
diferencia con respecto a la concentracién de la dispersién 101E se debe sencillamente a que este

lote se encontraba diluido en 820 mL de agua destilada. Haciendo una conversion empleando la
siguiente ecuacion.

C1V1 = Gy

Se obtiene que la concentracion en un volumen de 450 mL para 101E es de 0.164 mg/mL. Dicho
valor se encuentra dentro del rango obtenido de las concentraciones del lote mO1E. Finalmente,
es importante sefialar que se empezd con una dispersion de GO sin centrifugar con una
concentracion de 10 mg/ml en 30 mL, calculando el valor para un volumen de 450 mL se obtuvo
una concentracion de 0.66 mg/mL, comparando con el valor promedio de la concentracion de los

sobrenadantes de la primera exfoliacion se calculé una cantidad de recuperacion del 25% de GO
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estable en el sobrenadante en la primera exfoliacion. Por otra parte, la cantidad total recuperada

sumando los procesos de subsecuentes exfoliaciones fue del 49%.

4.3.2. Espectroscopia Raman

En este trabajo la espectroscopia Raman fue utilizada para caracterizar la estructura quimica de los
diferentes papeles basados en materiales grafénicos. Se analizaron las dos bandas principales
presentes en los papeles de GO, las bandas D (~1350 cm™) y G (~1580 cm™), las cuales refieren a

los dominios de carbonos tipo sp? y sp? respectivamente.

La Figura 25 muestra el espectro Raman de papeles elaborados con una dispersion de oxido de
grafeno, sin pasar por un proceso de centrifugacion. Posteriormente, se analizé el lote de papeles
que fueron elaborados con material grafénico centrifugados. Véase Figura 26. En ambos lotes
también se analiz6 el comportamiento del indice de intensidades con respecto al area, Ap/Ag, 10s
cuales generalizan la relacion del desorden en los dominios que conforman la red grafénica,

sp/sp?, en los papeles nanoestructurados [51].
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Figura 25. Espectro Raman del lote sin centrifugar correspondiente a los papeles: pGO, pGO-NacCl,
pGO-CHszy prGO-LAA.

Los papeles que pasaron por un proceso ya sea de metilacion o reduccion con L-AA, muestran un
corrimiento hacia nimeros de onda menores (corrimiento hacia el rojo), lo cual indica que en papel
tratado con L-AA presenta una restauracion de dominios tipo sp? [30]. En cambio, el papel
metilado, aunque no paso6 por un proceso de reduccion, su espectro se comporta igual que el del
papel de rGO, esto se puede deber a la formacion de un éster de metilo, provocando una vibracion
similar al material reducido. Una posible explicacion es que los grupos carboxilos libres de los
bordes pueden ser responsables de la dispersion inelastica de la luz observada en la vibracién de

la banda D y por tanto, una modificacion de estos grupos indican una aparente reduccion quimica.

En cambio, la banda G presenta un corrimiento hacia mayores nimeros de onda (corrimiento hacia
el azul), en prGO-LAA y pGO-CHs. No es posible determinar la razon del desplazamiento puesto
que la banda G depende de diversos factores como el numero de capas, microesfuerzos en la red,

dominios sp? aislados, laser de excitacion, entre otros [24].

El calculo de los indices de intensidades (Ap/Ag) se presentan en la Tabla 5. Se logra apreciar que

el indice de areas Ap/Ac en las muestras del lote sin centrifugar presentan un incremento con
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respecto al papel de 6xido de grafeno. El incremento del indice en el material exfoliado en
presencia de una solucién con NaCl asi como en el papel metilado, puede deberse a la formacién
de una sal organica debido a la interaccion electrostatica entre el -COO™ y el Na* o la formacién
de un grupo éster -COOCH?3 respectivamente. El efecto sobre el grupo carboxilo se refleja en una
contribucion intensificada sobre el area de la banda de defectos (D). Con respecto a lo reportado
en la literatura, se esperaba que el indice del prGO-LAA incrementara [21, 24, 30, 36, 38], lo cual

se cumplié. Este aumento es causado principalmente por la generacion dominios sp? aislados.

Tabla 5. indices de intensidades en funcion del area. Papeles a partir de dispersiones sin centrifugacion.

Papel Ap/Ac

pGO 1.883
pGO-NaCl 2.270
pGO-CHs  2.630
prGO-LAA 2.264

Los papeles de materiales grafénicos obtenidos a partir de dispersiones coloidales centrifugadas,
fueron analizados por duplicado. Todos los papeles, tanto de GO como reducidos, provinieron del
mismo lote de GO (401E).

La banda D en los papeles reducidos presentan en general un corrimiento hacia el rojo. Esto
demuestra una restauracion en la estructura sp? de la red grafénica. Véase Figura 26 y Figura 27.
Sin embargo, aunque los cambios estructurales relacionados a defectos son claramente visibles en
la banda D, la banda G no mostré una tendencia clara, lo cual puede depender de la homogeneidad
de la reaccion en el material y los mecanismos involucrados. A partir de los promedios se observa
una tendencia de corrimiento hacia el rojo, mayor en la reduccion mediante acido L-ascorbico que
con hidracina [24, 30, 38].

El indice Ap/Ac se presenta en la Figura 28. Se calcularon los siguientes valores: pGO (2.035 *
0.20), prGO-LAA (2.175 £ 0.21) y prGO-H (2.152 £ 0.22). Los materiales reducidos presentaron
solo un pequefio incremento en su indice en comparacion con pGO, ~0.13 unidades. Esto se debe
principalmente a la disminucion en la presencia de laminas grandes, es decir, con dimensiones

laterales por encima de los 100 nm y hasta el rango de micras, como resultado del proceso de
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sonicado en H>O> (exfoliacion/fragmentacion) y la subsecuente centrifugacion. La presencia de
laminas pequefias (dimensiones laterales <100 nm) se relaciona con un mayor nimero de bordes,
los cuales actian como defectos, contribuyendo considerablemente al incremento en el area de la
banda D en ambos materiales [50, 52]. EI aumento de ~0.13 unidades se origina por tanto por los

dominios cristalinos sp? que llegan a formarse como resultado de la restauracion grafitica de la
red.
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Figura 26. a) Espectro Raman del lote 1 correspondiente a pGO-1, prGO-LAA-1y prGO-H-1, b)
espectro Raman del lote 2 correspondiente a pGO-2, prGO-LAA-2 y prGO-H-2.
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Figura 27. Promedio y error estandar de la posicion de las bandas a) D y b) G, de los papeles de GOy
GO reducido (rGO) con &cido L-ascérbico (L-AA) e hidracina (H).
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Figura 28. Promedio y error estandar del indice de intensidades (Ao/Ac) de los papeles provenientes del
segundo lote.

4.3.3. Espectroscopia FT-IR

Complementando la caracterizacion quimico-estructural se empled la técnica de espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier. El analisis de los datos se realizé mediante la comparacion
de las diversas bandas obtenidas con respecto a los espectros de materiales grafénicos reportados
en la literatura [14, 30, 35, 38, 42, 48, 49].
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Del lote de papeles a partir de dispersiones sin centrifugar, se tomd como referencia el espectro
del papel de Oxido de grafeno. A partir de éste, se identificaron las bandas caracteristicas de los
diferentes grupos funcionales presentes en el material. Véase Figura 29 y Tabla 6. Una vez
identificadas, se realizd la comparacion con los otros tres papeles con el fin de observar los

cambios quimico-estructurales.

prGO-LAA

Transmitancia (u.a.)

76 54 32 1

T T T T T T T T T T ' T L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 29. Espectro FT-IR de papeles de materiales grafénicos provenientes del lote sin centrifugar.

Las bandas mas representativas en los materiales se deben a la presencia de grupos epoxi (1051
cm™) asi como dominios grafiticos sp? aislados (1610 cm™) [53], esto sin considerar la
contribucion del agua y grupos —OH en 3000-3500 cm™, la cual puede depender en parte a la
humedad presente en la muestra al momento de la medicion. El papel pGO-NaCl no presentd
cambios en las intensidades relativas de sus bandas representativas, con respecto a pGO, por lo
que el proceso de exfoliacion en presencia de sal no afectd la estructura quimica del material. Esto
era de esperarse, ya que el proposito del NaCl en el medio tenia Gnicamente el objetivo de favorecer

el proceso de separacion de las laminas.
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Tabla 6. Grupos funcionales presentes en pGO.

Indicador NuUmero de onda (cm™?) Grupos funcionales
1 592 Vibraciones de grupos arométicos y C-H
2 978 Epoxi, éter y/o peroxidos
3 1051 C-O-C (epoxi)
4 1243 C-O (grupos epoxi Yy éter)
5 1375 C-OH (hidroxidos)
6 1610 C=C (grupos aromaéticos)
7 1719 C=0 (esteres, carbonilos y carboxilos)
8 3000-3500 O-H (hidrdxidos)

Por otro lado, la muestra metilada (pGO-CHz), presenta un pequefio incremento en la banda de
epoxi en relacion a la banda de carbonos de la red grafitica. Este incremento puede deberse a la
restriccion en la vibracion de los grupos carboxilo en los bordes de las laminas, afectando a su vez
la vibracién de los dominios aromaticos. Igualmente, hay un pequefio incremento en la banda de

enlace C-H, comprobando asi la metilacion del material.

Por ultimo, se confirma la reduccion quimica parcial del papel de GO, a partir de una primera
aproximacion empleando acido L-ascérbico. Se observo la disminucion en la intensidad de todas
las bandas presentes, mostrando ahora una mayor intensidad las bandas correspondientes a los
grupos presentes en el plano basal (epoxi y alcoholes), los cuales dificilmente son removidos por
completo mediante estrategias quimicas. Probablemente la permanencia de los grupos se deba a

una reduccion quimica parcial.

Aunque la discusion de la espectroscopia Raman sugiere que esta muestra (prGO-LAA) fue
efectivamente reducida, el resultado en FT-IR muestra que el papel aun cuenta con una
considerable presencia de grupos oxigenados. Dado que Raman es una técnica superficial, podria
esperarse que la reduccion quimica haya ocurrido Gnicamente en las laminas externas del papel,

mientras que las internas mantienen una estructura oxidada.
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El analisis del lote en donde se centrifugo el material se realizé de manera anéloga a la anterior.
Se obtuvieron dos comparaciones del papel oxidado con los reducidos quimicamente. En ambos
casos se aprecian 8 bandas en cada espectro. Véase Figura 30 y Tabla 7.

Tanto en la reduccion con L-AA como hidracina, se observa la disminucion de la banda
correspondiente a las vibraciones tipo C=C (~1613 cm™), éter y/o perdxidos en ~979 cm™. La
disminucion en la presencia de estos grupos fue mayor al emplear hidracina como agente reductor.
Asi mismo, la banda referente al enlace C=0 s6lo se presenta como un pequefio hombro alrededor
de 1719 cm™. También, se observa una disminucion de grupos C-H (=547 cm™).

Finalmente, en el segundo lote se aprecié una disminucion general en todas las sefiales de los

grupos oxigenados. Esto puede deberse a la falta de homogeneidad en el proceso de reduccién.

Tabla 7. Grupos funcionales presentes en pGO-1y pGO-2.

NUmero de onda
Indicador (cm) Grupos funcionales
pGO-1  pGO-2

1 562 533 Vibraciones de grupos arométicos y C-H
2 977 981 Epoxi, éter y/o perdxidos

3 1053 1055 C-O-C (epoxi)

4 1229 1230 C-O (grupos epoxi y éter)

5 1368 1370 C-OH (hidroxidos)

6 1614 1612 C=C (grupos aromaticos)

7 1719 1717 C=0 (esteres, carbonilos y carboxilos)
8 3;05%% 3000-3500 O-H (hidroxidos)
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a)

Transmitancia (u.a.)

76 54 32
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Figura 30. Espectro FT-IR del a) lote 1 correspondiente a pGO-1, prGO-LAA-1y prGO-H-1, b) lote 2
correspondiente a pGO-2, prGO-LAA-2 y prGO-H-2.
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4.3.4. Microscopia electrénica de barrido

Se obtuvieron imagenes de microscopia electrénica de barrido empleando electrones
retrodispersados acelerados a un voltaje de 15 kV a diferentes magnificaciones. Se capturaron
imagenes Unicamente de los papeles de GO y rGO obtenidos a partir de la dispersion coloidal
centrifugada (401E), es decir, pGO-1, prGO-LAA-1y prGO-H-1. Se realiz6 el estudio tanto de la
morfologia superficial, asi como del corte transversal, con el fin de observar el apilamiento de las
laminas del material grafénico y determinar el grosor de los papeles. Todos los papeles fueron
elaborados con 50 mL de dispersion de GO, obteniéndose papeles con un peso aproximado de 10
mg. Véase Figura 31, Figura 32 y Figura 33.

PGO10030 2018/05/23 L D70 x1.0k 100um PGO10029 2018/05/23 L D70 x25k 30um PGO10027 2018/05/23 L D7.0 x10k

L D47 x10k 10 um

PGO10034 2018/05/23 L D47 x25k  30um PGO10033 2018/05/23 L D47 x50k 20um PGO10032 2018/05/23

Figura 31. Micrografias SEM del papel de GO. Imagenes de la superficie, a) 1,000 x, b) 2,500 x'y c)
10,000.x. Imagenes del corte transversal d) 2,500 x, €) 5,000 xy f) 10,000 x

La morfologia superficial de los tres tipos de papeles grafénicos es homogénea en cada caso. Se
observé una superficie practicamente sin irregularidades, sin la presencia de elevaciones o valles
en el relieve superficial. Sin embargo, para medir la rugosidad, es necesario realizar un estudio

mediante microscopia de fuerza atomica.

Por otra parte, las micrografias correspondientes al corte transversal de los tres papeles mostraron

un apilamiento laminar. De la misma manera se observo que el grosor de los papeles no es
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homogéneo variando de una zona de corte a otra. Esto puede deberse principalmente a dos factores.
El primer factor es la presencia de canales de flujo a través de la cama de alimina sinterizada de
la unidad de filtracion, esto provoca una heterogeneidad en la conformacion del papel de 6xido de
grafeno, provocando zonas con menor densidad de material. El segundo factor yace al momento
de cortar el material con la navaja, presionando la hoja, deformandolo y dejando ademas trazas de
contaminacion.

PRGOL10010 2018/05/23 L D46 x25k 30um PRGOL10009 2018/05/23 L D46 x50k 20um PRGOL10008 2018/05/23 L D46 x10k 10um

Figura 32. Micrografias SEM del papel de GO reducido con &cido L-ascorbico. Imagenes de la
superficie, a) 1,000 x, b) 2,500 x'y c) 10,000 x. Imagenes del corte transversal d) 2,500 x, €) 5,000 xy f)
10,000 x.

El grosor fue determinado empleando el programa ImageJ. Se tomaron 15 mediciones a lo largo
del corte en la micrografia, y se obtuvo un valor promedio con su desviacion estandar.

Véase Figura 34.
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PRGOH10017 2018/05/23 L D69 x1.0k 100um PRGOH10016 2018/05/23 L D69 x25k  30um PRGOH10014 2018/05/23 L D69 x10k  10um

PRGOH10021 201800523 L D43 x25k  30um PRGOH10020 2018106723 L D43 x60k 20um

Figura 33. Micrografias SEM del papel de GO reducido con hidracina. Imagenes de la superficie, a)
1,000x, b) 2,500 xy c) 10,000 .x. Imagenes del corte transversal d) 2,500.x, ) 5,000 xy f) 10,000 x.

PRGOH10019 2018/05/23 L D43 x10k 10um

4.38
5 - {
4 13.778 j
I 3.071 1
539 |
o
S
G 27
1 -
0 T T T v 1
pGO prGO-LAA prGO-H
Papel

Figura 34. Valor promedio y desviacion estandar del grosor de los papeles de GOy rGO.

Se observa un patrén inesperado de crecimiento en el grosor de los papeles reducidos con éacido
L-ascorbico e hidracina respectivamente. Es posible que al momento de detener el proceso de
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filtracion para agregar la solucidn reductora, los papeles pueden presentar una expansion de
volumen por falta de presion de vacio. Dado que la reduccion con L-AA se realiza 3 veces en cada
papel, esto podria ayudar a recuperar en parte un menor espesor en comparacion con la reduccion
con hidracina, la cual se realiza una sola vez por papel. También es probable que se analizara una
zona del papel en donde el flujo de vacio haya sido mayor que en otras zonas, teniendo asi mayor

densidad del material.

4.3.5. Angulo de contacto

Se realizaron pruebas por duplicado de angulo de contacto por el método de gota pendiente
empleando como solvente agua destilada. Se colocaron muestras de 0.5 x 0.5 cm de los papeles
pGO, prGO-LAA y prGO-H, de ambos lotes 1 y 2. Se usé un soporte polimérico transparente
Unicamente para adherir electrostaticamente los papeles. Véase Figura 35y Figura 36.

= _—
a) pGO-1 <) prGO-LAA-1 e) prc @M1

Figura 35. Angulo de contacto de los papeles de materiales grafénicos a)-b) pGO, c)-d) prGO-LAA y e)-
f) prGO-H.
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801 173.1 °
> J65.1° 1
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o
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pGO prGO-LAA prGO-H

Papel
Figura 36. Promedio y error estandar del angulo de contacto de los papeles pGO, prGO-LAA y prGO-H.

En la Figura 36 se observa que las superficies correspondientes a los papeles reducidos
guimicamente tienden a mostrar mayores valores angulo de contacto en comparacion con pGO.
La superficie correspondiente a la muestra prGO-H tiende a ser menos hidrofilica que prGO-LAA,
y ésta a su vez el papel oxidado. Aunque el &ngulo de contacto en la muestra reducida con hidracina
sea mayor, su valor no llega al &ngulo minimo para ser considerado hidrofébico (> 90°) [26].

El angulo de contacto de la muestra pGO corresponde a lo reportado en la literatura [54]. Las
muestras reducidas con hidracina presentaron valores de angulo de contacto por encima de algunos
reportes en la literatura, como la reduccion de pGO’s por medio de HI (71°). Sin embargo, es
dificil mediante la reduccion por via quimica, alcanzar valores tan elevados como los obtenidos en
peliculas de grafeno-monocapa crecidas sobre sustratos de silicio (127°) [35, 54]. En el caso del
papel reducido con &cido L-ascorbico presento un valor similar al reportado para el papel reducido

con HI.

De acuerdo a los anteriores resultados y los valores de angulo de contacto, se demuestra que la
hidracina es un agente reductor mas eficiente que el acido L-ascorbico en papeles grafénicos bajo
las condiciones empleadas. Esto difiere a lo discutido por Fernandez-Merino y col., los cuales

mencionan que el acido ascorbico tiene la misma capacidad reductora que la hidracina, aunque el
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estudio se desarrollé en dispersiones de GO antes de la conformacion de los papeles grafénicos
[30].

Se calcul6 el trabajo de adhesion de la fase acuosa y la superficie de los papeles de GO, rGO-LAA
y rGO-H, mediante la siguiente ecuacion [54].

Waa = v1(1 + cosB)

En donde, yi, es el valor de la tension superficial libre del agua, reportada en 72.8 mJ/m? y 0, es el

angulo de contacto. Los valores del trabajo de adhesidn se presentan en la Figura 37.

Se observa un patron de disminucion en el trabajo de adhesion. Esta reduccion indica que se
requiere menos fuerza sobre una unidad de &rea para separar las fases presentes. EI decremento se
debe a la reduccion quimica del material, ya que se eliminan los grupos oxigeno que interaccionan
con las moléculas de agua. Comparando el trabajo de adhesion de la muestra pGO y prGO-H se

tiene una diferencia del 25%.

120

103.5
100 + 94.02

80 77.62

60 4

40

204

Trabajo de adhesion (mJ/m?)

T T T T
pGO prGO-LAA prGO-H
Papel

Figura 37. Trabajo de adhesion calculado a partir del angulo de contacto para los diferentes tipos de
papeles de material grafénico.

4.3.6. Cuantificacion de grupos -NH:

Se cuantificd la cantidad de grupos amina presentes en un papel de éxido de grafeno reducido con
hidracina. Se utiliz6 como control un papel de 6xido de grafeno. Las dimensiones de las muestras

fueron de 0.5 x 0.5 cm con un espesor aproximado de 3 um. El peso de cada muestra fue de 0.3
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mg. Se utiliz6 como referencia una curva de calibracion (R? = 0.97) empleando glicina. La
medicion se realizo por triplicado. Se obtuvo el promedio y la desviacion estandar de los datos
obtenidos y se calculé la cantidad de grupos amina remanentes de la reduccion quimica con

hidracina presentes en los prGO-H.

Se resto la contribucion de la absorcion intrinseca por parte de los papeles de GO, obteniendo una

cantidad 30.457 ug de aminas por cada miligramo de 6xido de grafeno reducido con hidracina.

Reiterando, el papel de GO se redujo empleando una solucién 12 mM (19.2 mg) de hidracina
monohidratada. Se calculé la cantidad de grupos amina en todo el papel (8.5 mg). Se obtuvo que
después de la reduccion quimica y la filtracion del material, hay una funcionalizacién de grupos -
NH: del 1.34% (0.258 mg) en el papel de 6xido de grafeno reducido.

4.3.7. Voltamperometria ciclica

Se realizaron las pruebas de voltamperometria ciclica por duplicado con 4 repeticiones de los
papeles pGO, prGO-LAA y prGO-H. Sin embargo, al momento de hacer el barrido de voltaje (+2
V a-2 V), todos los papeles de 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido adheridos con tintura
de grafito coloidal se despegaron de la superficie del ITO/PET al momento de hacer el barrido a
voltajes negativos, es decir, en la zona reduccion. Por lo que no se logré concluir nada de las

pruebas. Véase Figura 38.

También se reporta que durante la prueba electroquimica los papeles de GO y rGO-LAA mostraron
rugosidad debido a la absorcion de agua en la superficie, inclusive, después de la prueba, los
papeles de GO se fracturaron al removerlos del medio. Asimismo, los papeles reducidos con
hidracina no mostraron las caracteristicas anteriores, después de desprenderse flotaron a la
superficie o se quedaron adheridos a las paredes del reactor debido a mayor hidrofobicidad

corroborada por el &ngulo de contacto.

-Se debe buscar otra estrategia para realizar la voltamperometria ciclica, ya que es una de las

técnicas mayormente utilizadas para conocer las propiedades eléctricas y redox de los materiales.

-73-



CARACTERIZACION QUIMICO-ESTRUCTURAL Y ELECTRICA DE PAPELES BASADOS
EN MATERIALES GRAFENICOS

a) . b) 2

Intensidad (mA)
o
Intensidad (mA)
o

(@]
~—

o
—

Intensidad (mA)
o

Intensidad (mA)
=

prGO-L1-1
prGO-L1-2 2 —— pIGO-L2-1
— prGO-L24
— prGO-L2-3
— prGO-L2-4

prGO-L1-3
—— prGO-L1-4

T T T E T T T
-2 [} 2 2 0 2
Voltaje (V) Voltaje (V)

M
_—

—h
S—

Intensidad (mA)
o
Intensidad (mA)
o

[—— prGO-H1-1| 1

—— prGO-H1-2 [—— prGO-H2-1|
—— prGO-H1-1 —— prGO-H2-2
—— prGO-H1-4
2 T T T -2 T T T
2 0 2 -2 0 2
Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 38. Voltamperometria ciclica de las muestras a) pGO-1, b) pGO-2, ¢) prGO-LAA-1, d) prGO-
LAA-2, ) prGO-H-1y f) prGO-H-2. El circulo verde sefiala donde ocurri6 el desprendimiento de los
papeles sobre el ITO/PET.

4.3.8. Pruebas eléctricas y dieléctricas

Se realizaron pruebas alternativas para conocer las propiedades eléctricas y dieléctricas de los
papeles de 0xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido. Se emplearon muestras de 0.5 cm x 0.5
cm con un espesor aproximado de 3 um. Las pruebas se realizaron empleando corriente directa y
corriente alterna. Las mediciones se hicieron usando dos electrodos de cobre con un diametro de
Y4 de pulgada acoplados a un microposicionador. Se mantuvo una separacion constante de 3 um

con base a los datos obtenidos por las imagenes SEM.
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4.3.8.1. Corriente alterna

Empleando una sefial de 1 kHz de frecuencia con una amplitud de + 1 V, se obtuvieron los valores
correspondientes al modulo de la impedancia (Z) y angulo de fase (0), capacitancia en paralelo
(Cp) y pérdida dieléctrica (D). Véase Tabla 8. Las mediciones se realizaron por triplicado.

Tabla 8.Promedio y desviacion estandar del médulo y angulo de impedancia, capacitancia en paralelo,
pérdida dieléctrica y factor de calidad de los papeles pGO, prGO-LAA y prGO-H.

Papel z 0 Cp D
(MQ) (pF)

peO-L (igbc.):O) (ﬁfi; (1123;; <10£2)
Peo-2 é%i%) (zg:ig (114;9505) <105%g9)
PrGO-LAA-1 (1165_525) ( ;3121'?679) (J_,S 52% (J_rl(.)é718)
prGO-LAA-2 (1962.:8) (f: :3) (J_r1 %230) (£ (())..:;1)
prGO-H-1 ( iob?g,a) (1-2263.?642) (1612i(.)§3) (14;36)
prGO-H-2 (igcl)?;) (;;4?1; (1J) (J_r3 E;?170) (iOC.)E.BEZ)

En general, los papeles de 6xido de grafeno presentan un modulo de impedancia mayor que sus
versiones reducidas, es decir, presentan una mayor resistencia eléctrica que sus contrapartes. El
papel reducido con &cido L-ascérbico, prGO-LAA-1, presenta un decremento de ~8 MQ, en
cambio, en prGO-LAA-2 no se observan cambios con respecto al oxidado, lo cual indica una falta
de reproducibilidad en el proceso de reduccion empleando dicho agente quimico. Los papeles
reducidos con hidracina muestran menor impedancia, teniendo que prGO-H-1 tiene un decremento
hasta de un orden de magnitud y prGO-H-2 un decremento similar a prGO-LAA-1. Aunque no

existe una reproducibilidad en la reduccion, los valores obtenidos indican que ambos papeles
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muestran una reduccién quimica parcial. De manera complementaria se realizé el calculo de la

parte resistiva y reactiva de los papeles grafénicos. Véase Figura 39.

Resistencia R = Z cos(0)
Reactancia Xc =7 sen(8)
a) 3s b) -12
245 -10.0
3.0 1
2.65 109 89 '%— -8.9
—1- i 1
2] 200 | 4
g g
< 201 474 =
g g -6
£ 15 1.28 2
§ . 0.719 8 4
o 1. o 23
05 -2 -0.90 -0.56
00 T T T T T T 0 T T Ii_l T i‘ T
pGO-1 pGO-2  prGO-LAA-1 prGO-LAA-2 prGO-H-1  prGO-H-2 pGO-1 pGO-2  prGO-LAA-1 prGO-LAA-2 prGO-H-1  prGO-H-2
Papel Papel

Figura 39. Valores calculados para la a) resistencia y b) reactancia de los papeles grafénicos.

El angulo de fase, nos indica el desfasamiento temporal entre la corriente eléctrica y el voltaje en
los papeles grafénicos. Si el &ngulo de desfasamiento tiende a cero el material es més resistivo y
si tiende a 90° es mas capacitivo y adecuado para almacenar carga eléctrica. Se observa que en los
papeles reducidos guimicamente ya sea con hidracina o &cido L-ascérbico, el angulo decrementa,
indicando que a medida que se va reduciendo el GO, los papeles reducidos se van comportando
mAas como una resistencia que como un capacitor, lo cual significa que, la corriente eléctrica fluye

mejor dentro del material en lugar de mantener la carga.

Se observd que los materiales reducidos quimicamente presentan un incremento en la capacitancia
en paralelo y en el factor de disipacion, sin embargo, este aumento no es considerable
principalmente por estar dentro de la minima resolucion del equipo, asi como una falta de
diferencia con respecto a los 6rdenes de magnitud. De manera secundaria, estos valores dependen
de la geometria de la muestra, por lo tanto, las variaciones se pueden derivar de la diferencia de

tamarfios del grosor obtenidas por SEM vy por las irregularidades en los cortes cuadriculares.

Aunado a lo anterior, se calculd la constante dieléctrica. Véase Figura 40.
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Donde, “Co” es la capacitancia al vacio entre los electrodos a una distancia de 3 um (2.41 pF).

Y . C
Constante dieléctrica € = £
1 25.75
30 l
25 22.92
8 i |
8 207 16.17
m B
g
L 154 I
[
(1] g
E 10_
8 | 2" 48 6.82
5_
0 T T T T T T T - . r T
pGO-1 pGO-2  prGO-LAA-1 prGO-LAA-2 prGO-H-1  prGO-H-2
Papel

Figura 40. Valores calculados para la constante dieléctrica de los papeles grafénicos.

La constante dieléctrica o permitividad relativa de los papeles grafénicos también aumenta con
respecto al grado de reduccion y es inversamente proporcional al médulo de impedancia, lo cual
era de esperar, puesto que este valor indica que los papeles reducidos permiten un mejor flujo del

campo eléctrico que la version oxidada la cual se considera y ha sido reportada como un aislante.

4.3.8.2. Corriente directa

Las mediciones empleando corriente directa se realizaron usando el mismo sistema acoplado al
microposicionador. Se realiz6 un barrido de voltaje de -1 V a +1 V para medir el comportamiento
de la corriente eléctrica del material. Después se realizd una correlacion lineal de las curvas
obtenidas para observar el comportamiento resistivo de los papeles grafénicos, por cuestiones de
calculo se graficé la conductancia. La pendiente de la correlacion lineal fue la conductancia, y, por

ende, el inverso es la resistencia.
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Figura 41. Conductancia y regresion lineal de los valores obtenidos de las muestras: a) pGO-1, b) pGO-
2, ¢) prGO-LAA-1, d) prGO-LAA-2, ) prGO-H-1y f) prGO-H-2.

Los valores obtenidos de las muestras pGO-1, pGO-2 y prGO-LAA-2 tuvieron una regresion lineal
con una R? menor a 0.15, mientras que los materiales reducidos quimicamente presentaron una R?

mayor a 0.93, indicando asi un comportamiento resistivo lineal. Véase Figura 41.

Las sefiales medidas correspondientes a los papeles oxidados presentan ruido instrumental, ya que

los cambios en la corriente eléctrica de dichos materiales estuvieron dentro del limite de deteccién
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del equipo. Esto indica, que los papeles oxidados presentan una alta resistencia eléctrica bajo esta
configuracion. Véase Figura 42.

1500
1346
— 1000 H
S
~ 765.1
.o
o
c
3
0
8 500
o
226.5
0 0.7878 0.4923 5.041
pGIO-1 pGIO-2 prGO-ILAA—1 prGO-ILAA—z prGé-H-1 prG('.I)-H-z
Papel

Figura 42. Resistencia calcula de los papeles grafénicos a partir de la regresion lineal.
La resistividad (p, Q'm) y conductividad (o, S) de cada papel fue calculada empleando un valor
aproximado de 24.458 mm? correspondiente al area de medicion y se considerd un grosor de 3 pum.
Tanto en la resistencia como en la resistividad y conductividad se observa que los papeles

parcialmente reducidos presentan un cambio de al menos 2 érdenes de magnitud. Véase Tabla 9.

Tanto en la resistencia como en la resistividad y conductividad se observa que los papeles

parcialmente reducidos presentan un cambio de al menos 2 érdenes de magnitud.
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Tabla 9.Resistividad y conductividad calculada a partir de la resistencia de los papeles grafénicos.

Papel p c

(MQ-m) (nS)

pGO-1 10969.68 0.091

pGO-2 6237.22 0.160
prGO-LAA-1 6.42 155.699

prGO-LAA-2 1846.25 0.542
prGO-H-1 4.01 249.155
prGO-H-2 41.10 24.331

La diferencia obtenida en las propiedades eléctricas puede entenderse desde un punto de vista
quimico-estructural de las 1dminas de GO/rGO que conformar los papeles. Mientras que, en el
grafeno puro, la red cristalina se encuentra conformada Unicamente por carbonos con hibridacién
sp?, proveyendo electrones tipo m, éstos se encuentran deslocalizados formando una nube
electronica en los planos basales de la ldamina, permitiendo asi una alta conductividad eléctrica.
Sin embargo, el proceso de oxidacion de la red grafénica, afecta las propiedades eléctricas
disminuyendo debido al cambio de hibridacion de los carbonos (sp? = sp®) generados a partir de
la formacidn de distintos grupos oxigenados. Este proceso da por resultado la disminucion en la
densidad de electrones 7, asi como una interrupcidn en la conjugacion de enlaces, produciéndose
asi dominios sp? aislados y dominios sp®, lo que limita la movilidad electronica, provocando asi
que el GO sea un material aislante. Cuando la red de GO sufre una reduccién quimica, la
eliminacién incompleta de los grupos oxidativos provoca la restauracion parcial de la red
grafénica, incrementando el nimero de dominios tipo sp?. Al aumentar la densidad de electrones
7, la restauracion en la conjugacion genera caminos de conduccion entre los dominios sp?, lo cual

incrementa las propiedades eléctricas del rGO [55].

La conduccion entre dominios sp? puede originarse por distintos tipos de interacciones: tipo tdnel

(tunneling), de salto (hopping), y, a medida que la concentracion de grupos oxigenados se reduce,
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la conduccion eléctrica se debe a efectos de percolacion. Véase Figura 43. Sin embargo, dichas

concentraciones solo son alcanzables por métodos de reduccion térmica a altas temperaturas [55].

Figura 43. Esquema de la re-estructuracion de la red grafénica a medida que se va reduciendo el éxido
de grafeno; a) dominios sp?aislados, b) formacién de enlaces conjugados y c) formacion de enlaces
conjugados y pequefios dominios sp? Esquemas adaptados de la Ref. [55] con permiso de Wiley
Materials.

A pesar de que los papeles reducidos presentan un incremento en sus propiedades eléctricas, los
valores siguen bajos [55]. Esto puede deberse a la configuracion del sistema de medicion, ya que
el flujo de electrones en el papel se mide de manera transversal, por lo que la corriente encuentra
una resistencia debido a la conformacion estructural laminar, aunado al hecho de que la reduccion
quimica, como se discutid en la caracterizacion espectroscépica, es practicamente superficial, por
lo que el interior y la parte inferior de los papeles ain presentan grupos oxidados. Una
configuracion mas optima seria la medicion superficial o longitudinal de los papeles. Véase Figura
44,

]
~

W e —pr———

m—— Carbono

Corriente eléctrica

I Gpos. Oxigeno

.......... # Corriente eléctrica

Figura 44. a) Esquema del sistema de medicion eléctrica empleado para los papeles grafénicos;
esquemas de la corriente eléctrica a través de los papeles b) oxidados y c) reducidos quimicamente; d)
propuesta para la medicion de la corriente eléctrica de manera longitudinal.
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CAPITULO V

5. Conclusiones

5.1.Conclusion general

En este trabajo de tesis se obtuvo un proceso altamente reproducible para la elaboracion de papeles
de 6xido de grafeno. Durante la etapa experimental, se exploraron diferentes variables como el uso
de distintos oxidos de grafito, equipos de ultrasonido, relaciones acuosas para la exfoliacion,
membranas de filtracion, agentes reductores, asi como procesos de centrifugacion de las

dispersiones. En base al estudio desarrollado se llegd a la siguiente conclusion.

Como resultado de una efectiva restauracion grafitica debido a una mayor remocion de los grupos
oxigenados en las capas superficiales de los papeles grafénicos, los papeles obtenidos mediante la
reduccién quimica con hidracina mostraron una alta estabilidad estructural y morfologica en un
medio acuoso salino bajo la accion de un campo eléctrico, asi como el incremento en un orden de
magnitud en su conductividad eléctrica, en comparacion con los materiales oxidados o reducidos
con LAA. Por lo que tales papeles presentan un potencial para su uso como plataforma de

biosensado.

5.2.Conclusiones particulares

Ademas del cumplimiento de la hipotesis del trabajo discutida en la conclusion general, las
observaciones durante el proceso experimental y de caracterizacion permiten llegar a las siguientes

conclusiones particulares.

e El proceso de elaboracion de papeles desarrollado permite una alta reproducibilidad de
dichos materiales incluso partiendo de distintos lotes de precursores.

e Lavelocidad de filtrado es crucial para la elaboracion de los papeles, un flujo lento permite
la conformacion estructural, en cambio, un flujo répido desestabiliza el material
provocando que las laminas se enrollen sobre si mismas.

e La hidracina redujo mejor que el &cido L-ascorbico en el método descrito.

e La reduccion parcial realizada no logré producir materiales hidrofobicos conforme a los

valores establecidos en la bibliografia (> 90°).
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Aunque los materiales mostraron una superficie homogénea en las micrografias SEM, otras
técnicas de caracterizacion indican heterogeneidad quimica, obteniendo variaciones dentro
de la misma muestra en las propiedades eléctricas y dieléctricas, asi como en el angulo de
contacto.

Las mediciones eléctricas y dieléctricas de los papeles reducidos con hidracina indican que
la resistencia eléctrica baja al menos un orden de magnitud y muestra un comportamiento
mas lineal que a los papeles de GO sin reducir.

Se reporta la presencia de grupos amina (-NH) en la superficie de los papeles reducidos
con hidracina. Es importante considerar estos grupos para futuras o posibles
funcionalizaciones, ya que pueden ser sitios activos para ciertas biomoléculas o por el
contrario pueden llegar a bloquear grupos o reaccionar de forma negativa con moléculas o
particulas con las que interaccione.

Una de las muchas aplicaciones potenciales del protocolo establecido es explorar la
hibridacién de los papeles autosostenibles con otros materiales como lo son las

nanoparticulas metalicas y caracterizar sus propiedades.

5.3.Trabajo a futuro

A continuacion, se plantea una serie de propuestas para el seguimiento de este trabajo de tesis ya

sea para futuras estancias de investigacion dentro de la Lic. en Tecnologia o para estudiantes ajenos

al programa, pero con intereses en el grafeno.

Realizar la reduccion quimica de las dispersiones con éxido de grafeno reducido con
distintos agentes como hidracina y &cido L-ascorbico, previas a la elaboracion de los
papeles, manteniendo los esquemas de centrifugacién y filtracion descritos.

Realizar pruebas de estabilidad de los papeles frente a diferentes solventes polares y no
polares, bajo agitacion mecanica moderada en diferentes tiempos.

Realizar pruebas de angulo de contacto con tres distintos solventes polares para calcular
valores de tension superficial.

Realizar mediciones de potencial de superficie para evaluar las cargas de los papeles

autosostenibles.
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Vi.

Vii.

viii.

Modificar la estrategia de medicion para las pruebas de voltamperometria ciclica. Explorar
la tintura de plata coloidal para adherir los papeles grafénicos a las peliculas de ITO/PET.
De igual forma, se recomienda tratar de adherir por presion mecéanica los papeles a la
superficie del ITO.

Evaluar la porosidad y topografia de los papeles grafénicos mediante microscopia de fuerza
atomica.

Medir el espesor de los papeles autosostenibles mediante un perfilometro.

Buscar y/o probar nuevos tipos de membranas de filtracion para reducir los costos de
elaboracion de papeles de GO, por ejemplo, membranas de nitrocelulosa o poliméricas.

Se deben de explorar otras técnicas eléctricas y condiciones de medicion.
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