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EDQ (Cuantificacion por dispersion de energia) Siglas provenientes del inglés Energy

Dispersive Quantification



Resumen

El 6xido de grafeno (GO) es un compuesto que consiste en una red de atomos de
carbono con hibridacién sp?, similar al grafeno. La diferencia se debe a que la lamina de
carbono en el GO esta intercalada con atomos de oxigeno, incorporados tanto en los
planos como en los bordes. Al reducir la cantidad de oxigeno presente en el GO, se
obtiene el 6xido de grafeno reducido (rGO) el cual promueve la conduccion de electrones.
GO y rGO son considerados nanomateriales debido a sus caracteristicas dimensionales,
su espesor de aproximadamente 0.34 nm por capa equivalente al grosor de un solo

atomo de carbono y sus propiedades electrénicas Unicas a escala nanométrica?.

El GO se puede obtener de la delaminacion del grafito a partir de diversos métodos
fisicos y quimicos con el objetivo de obtener grafeno. Sin embargo, en el proceso, se ha
encontrado que el GO también tiene un potencial muy alto para diversas aplicaciones al
poder manipular sus propiedades a partir del control de su contenido de oxigeno y de la
introduccion de grupos funcionales. Para introducir grupos funcionales con oxigeno en la
estructura de la lamina de grafeno, y obtener GO, se han descrito diversos métodos de
oxidacion del grafito, como la exfoliacion mecanica, oxidacion quimica, siendo esta ultima
la mas utilizada actualmente con el método de Hummers. También se han reportado
diferentes procesos para la reducciéon del 6xido de grafeno, como el uso de vitaminas,
sacéridos, hormonas, proteinas, péptidos y aminoacidos.

En este proyecto de investigacion, se sintetizaron tres materiales: 6xido de grafeno, 6xido
de grafeno reducido por reflujo y 6xido de grafeno reducido y funcionalizado. Estos
materiales fueron caracterizados mediante espectroscopia Uv-vis, Raman e infrarrojo,
difraccion de rayos X, microscopia de fuerza atémica, de barrido electrénico y de
transmision electrénica. Se comprobo la introduccion de grupos funcionales con oxigeno
en la lamina de grafeno del grafito, asi como la reduccién y finalmente su funcionalizacién
con glicina, demostrando los parametros criticos necesarios para lograr la reduccion del
material. Posteriormente, los materiales fueron analizados mediante voltamperometria
ciclica (VC) para estudiar sus propiedades electroquimicas, revelando que tanto el GO
en reflujo como el GO en reflujo funcionalizado con glicina poseen caracteristicas que

los hacen adecuados para su aplicacion en supercapacitores.



Abstract

Graphene oxide (GO) is a compound consisting of a network of sp2-hybridized carbon
atoms, similar to graphene. The difference is that the carbon sheet in GO is intercalated
with oxygen atoms, incorporated both in the planes and at the edges. By reducing the
amount of oxygen present in GO, reduced graphene oxide (rGO) is obtained, which
promotes electron conduction. GO and rGO are considered nanomaterials due to their
dimensional characteristics, their thickness of approximately 0.34 nm per layer equivalent
to the thickness of a single carbon atom and their unique electronic properties at the

nanometer scale.

GO can be obtained from the delamination of graphite from various physical and chemical
methods with the goal of obtaining graphene. However, in the process, GO has also been
found to have a very high potential for various applications by being able to manipulate
its properties from the control of its oxygen content and the introduction of functional
groups. To introduce functional groups with oxygen into the structure of the graphene
sheet, and obtain GO, several methods of oxidation of graphite have been described,
such as mechanical exfoliation, chemical oxidation, being last one the most used with the
Hummers method. Different processes for the reduction of graphene oxide have also
been reported, such as the use of vitamins, saccharides, hormones, proteins, peptides

and amino acids.

In this research project, three materials were synthesized: graphene oxide, reflux-reduced
graphene oxide and functionalized reduced graphene oxide. These materials were
characterized by Raman, Uv-vis and infrared spectroscopy, X-ray diffraction, Raman,
atomic force, scanning electron and transmission electron microscopy. The introduction
of functional groups with oxygen in the graphene sheet of the graphite was tested, as well
as the reduction and finally its functionalization with glycine, demonstrating the critical
parameters necessary to achieve the reduction of the material. Subsequently, the
materials were analyzed by a cyclic voltammetry study their electrochemical properties,
revealing that both the refluxed GO and the refluxed GO functionalized with glycine

possess characteristics that make them suitable for application in supercapacitors.



1. Introduccién

Las nanoestructuras de carbono son nanomateriales que cada dia cobran una mayor
importancia debido a los avances del control de sus propiedades y en su aplicacién en
diferentes campos. Algunos ejemplos de estas nanoestructuras son el 6xido de grafeno
(GO) y el 6xido de grafeno reducido (rGO).

En la actualidad el GO y el rGO han sido un foco de interés debido a su funcionalidad
superficial, ya que la presencia de los grupos funcionales oxigenados aumentan la
reactividad quimica3. El método para sintetizar 6xido de grafeno es el de Hummers
modificado?, debido a que su tiempo de oxidacién es menor en comparaciéon con otros
métodos como el de Staudenmaier® o Brodie®; no hay liberacién de ClO2, lo cual es

benéfico ya que es explosivo.

Existen diferentes métodos de reduccion del GO como el tratamiento térmico’ y el de
multiples pasos®. Sin embargo, el método de reduccién de GO que mas utilizado es la
reduccién quimica; usualmente se empleaban reactivos quimicos como la hidracina y
sus derivados?, los cuales son téxicos y de naturaleza explosiva. Debido a esto, se ha
propuesto el uso de moléculas biolégicas, como son los aminoéacidos, para su reduccion®.
La glicina, el Unico aminoacido no quiral, es empleado en este estudio para la
funcionalizacién del GO ya que su grupo amino, puede tener interaccion covalente con

el GO, es econdémico, facil de emplear, y no presenta naturaleza explosival®.

En este trabajo se propone la oxidacion del grafito mediante el método de Hummers
modificado, y la reduccion/funcionalizacién utilizando reflujo con glicina. La
caracterizacion de los materiales obtenidos se efectué con analisis elemental,
espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia UV-vis, difraccion de rayos X,
espectroscopia Raman, microscopia electrénica de barrido, microscopia electrénica de

transmision, microscopia de fuerza atbmica y voltamperometria ciclica.



2. Antecedentes

2.1 Materiales de carbono

El carbono es el elemento quimico de numero atdmico seis que se encuentra
representado en la tabla periédica con el simbolo C. Es uno de los elementos mas
abundantes en la naturaleza y debido a sus singulares propiedades juega un importante
papel en la quimica, ya que es capaz de enlazarse y formar compuestos con casi todos

los elementos?!?!,

El grafito es un alétropo del carbono con estructura laminar multicapa en la que cada una
de las ldminas es conocida como grafeno. Cada lamina estd compuesta por &tomos de
carbono formando una red hexagonal plana con hibridacién sp?. Cada atomo de carbono
esta hibridado trigonalmente, con tres enlaces o, y uno =, dejando un electron libre u
orbital = deslocalizado perpendicular al plano, brindandole sus propiedades eléctricas.
Estas capas se mantienen separadas por 3.37 A2 pero unidas por fuerzas de van der
Waals y por interacciones de los orbitales ©, que son fuerzas débiles. El apilamiento de
las capas puede tomar dos configuraciones, la hexagonal con la secuencia ABABAB o

la rombohedral con la secuencia ABCABC (Figura 1)*2.
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Figura 1. Red hexagonal de grafito con apilamiento tipo a) ABABAB y b) romboédrico ABCABC



El 6xido de grafito es un material similar al grafito, el cual esta formado por el apilamiento
de ldminas de atomos de carbono unidos de manera hexagonal, sin embargo, el 6xido
de grafito incluye en su estructura grupos funcionales que contienen oxigeno. Esta

introduccién separa las laminas del grafito y ayuda a su delaminacion?s.

El primer reporte de la sintesis de 6xido de grafito fue del quimico Brodie® en 1859, para
determinar el peso molecular del grafito al usar una mezcla de KCIO3 y HNOs, resultando
en la oxidacion del grafito junto con la intercalacion de los grupos funcionales oxigeno en
su estructura lo que solo inici6 el estudio de la oxidacion del grafito bajo distintos métodos
(Figura 2).

Figura 2. Estructura del 6xido de grafito

El 6xido de grafeno estd formado por una red de 4tomos de carbono unidos con una
hibridacién sp?. Este no presenta estequiometria ya que no es una estructura Unica,
incluye grupos funcionales que contienen oxigeno al igual que el 6xido de grafito, pero la
diferencia entre estos dos materiales se ve atribuida a la cantidad de laminas que
conforman el material. En la literatura normalmente se considera al GO como un material
de pocas capas (menos de 10 capas apiladas), mas de 10 hasta 30 es multicapa,
mientras que el 6xido de grafito contiene mas de 30 capas apiladas!**°. Se han generado
distintos modelos representativos, identificado en su mayoria grupos hidroxilo y epoxi en
el plano basal, asi mismo se han identificado en los bordes de ésta en menores

cantidades &cidos carboxilicos, esteres, cetonas, entre otros (Figura 3)*°.
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Figura 3. Estructura del GO

El 6xido de grafeno reducido (rGO) tiene una estructura similar al grafeno, por lo que se

considera como grafeno imperfecto (Figura 4). Gracias a la disminucion de la cantidad

de oxigeno presente en el material, posterior al proceso de reduccion, se da la

reestructuracion de la lamina de grafeno promoviendo el paso de electrones libremente

por el material, por lo cual el rGO puede conducir electricidad de mejor forma que el

GO, El rGO mostrado en la Figura 4, presenta una menor cantidad de oxigenos que el

GO mostrado en la Figura 3. Tiene una disminucion en la relacion del numero de &tomos

de oxigeno con respecto al de atomos de carbono en la estructura del GO18,
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Figura 4. Estructura del rGO



La sintesis del rGO con reactivos quimicos fue reportada por Stankovich'® en el 2003
con el uso de hidracina. Esta investigacion inicié una gran cantidad de estudios de
distintos compuestos para poder reducir el GO a gran escala, lo cual coloc6 al rGO como
un material estrella para la obtencion de un derivado del grafeno. Posteriormente hubo
mas investigaciones para poder realizar otro tipo de reducciones del GO sustituyendo la
hidracina debido a los potenciales peligros que presentaba®.

El rGO es mas estable y menos reactivo que el GO debido a la perdida de oxigeno, lo
gue le confiere mayor resistencia a la oxidaciéon y a la corrosiéon?°. Convirtiéndolo en
candidato ideal para producir recubrimientos, ya que puede formar peliculas muy
delgadas que actian como barreras fisicas. Al ser un material hidrofébico, previene la

acumulacién de agua, reduciendo las reacciones electroguimicas de la corrosion?.
2.2. Métodos de sintesis de grafeno

Los métodos de sintesis de grafeno se clasifican de acuerdo con los enfoques Top-Down
y Bottom-up. El enfoque Top-Down se basa en la pulverizacion del material a gran escala
para lograr materiales estructurales de tamafio mas pequefio. El enfoque Bottom-up
involucra la elaboracion de estructuras atomo por atomo o molécula por molécula a

través de un enlace covalente o interacciones supramoleculares?..
2.2.1. Métodos Bottom-up
Deposicion quimica de vapor

La deposicion quimica de vapor o CVD por sus siglas en inglés: (Chemical Vapor
deposition), es un método por excelencia en la industria, ya que permite sintetizar
laminas de grafeno, sin variantes de espesor, sin irregularidades y con control de la
orientacién para la produccién a gran escala. El proceso de CVD consiste en la
descomposicion quimica de vapor de un hidrocarburo, por medio de altas temperaturas
(~1000° C) y su deposicion en una superficie metalica (Pt, Co, Ir, Ru, Cu y Ni)?2. Los
atomos de carbono son provistos por el hidrocarburo precursor, luego se depositan en
los sitios de nucleacion del sustrato metalico y proceden a dispersarse sobre una
superficie en condiciones de presiones bajas (10°-10“ atm). Esta técnica permite

producir peliculas continuas de grafeno de alta pureza sobre grandes areas?.



Ablacién Laser

La ablacion lase es una técnica que comenzé a llamar la atencion a finales de 1990,
particularmente para la produccién de nanomateriales, debido a su facil manejo y
proceso de sintesis a temperatura ambiente, convirtiéndose gradualmente en un método
ecoldgico, sencillo y econémico para la generacion de nanomateriales de carbono
ultrapuros. Gracias a este método se han fabricado diferentes formas alotropicas del
carbono como laminas de grafeno, nanotubos de carbono, puntos cuanticos, nano

diamantes y nanoparticulas metalicas encapsuladas en carbono?*.

En la ablacién por laser se enfoca un rayo laser de alta potencia sobre la superficie de la
muestra, el rayo laser convierte instantaneamente un volumen finito de la muestra sélida
en sus constituyentes en fase vapor y asi elimina capas del material mediante un proceso

controlado?>.
Sol-gel

En el método sol-gel, se utiliza un alcoxido metalico como precursor molecular, el cual
se disuelve en agua o alcohol y se convierte en gel calentandolo y agitando mediante
hidrolisis/alcoholisis para obtener el gel. Este se debe secar utilizando métodos
apropiados dependiendo de las propiedades deseadas y la aplicacion del gel. Después
de la etapa de secado, los geles producidos se pulverizan y por Gltimo son calcinados?®.
Su sintesis presenta ventajas como obtencion de materiales con altos grados de pureza,
materiales moldeables, eficaz para producir recubrimientos de alta calidad, atil para la
fabricacion de compositos y es un proceso que no requiere temperaturas tan elevadas
(200-600° C). Este método ha se utilizado para la creacion de compositos a base rGO/

silica los cuales mostraban conductividad eléctrica?’.
Método de descarga de arco

Este método promueve reacciones quimicas dentro de una camara de reaccion con
precursores en estado gaseoso que desencadenan la formacion de los nanomateriales
activandose a altas temperaturas (800 °C a 1000°C). Los precursores empleados en la
reaccion pueden ser liquidos, sélidos o gaseosos, siendo los hidrocarburos los méas

utilizados, aunque puede emplearse cualquier fuente de carbono?®. Este método ha



demostrado ser Gtil en la sintesis de grafeno de pocas capas con altos grados de pureza
como lo reporta Gokce Borand y su equipo?®.

2.2.2. Métodos Top-Down
Exfoliaciébn micromecanica

En 2010, Andre Geim y Konstantin Novoselov, dos fisicos rusos demostraron que la
estructura del grafeno (una sola capa de atomos de carbono densamente empaquetados
en una estructura de anillo de benceno) era posible de aislar mediante el método de
exfoliacibn mecanica, también llamado método “scotch tape” debido a que consiste en la
separacion de las laminas de grafeno que conforman al grafito mediante el rompimiento
de las fuerzas de van der Waals que las mantienen unidas utilizando cinta adhesiva
multiples veces hasta lograr obtener una lamina de espesor atomico, denominandola
grafeno de alta calidad, sin presencia de defectos y estudiaron el efecto del campo

eléctrico para observar sus propiedades electrénicas®.
Exfoliaciéon quimica

Este método es considerado el mas sencillo y eficaz para la sintesis de GO debido a su
rentabilidad para su produccion en altas cantidades. Consiste en la oxidacién del grafito,
seguido de su reduccidn, obteniendo rGO. Dependiendo del método de oxidacion y
reduccién empleado, se obtienen GOs y rGOs con propiedades especificas. El principal
desafio en este método es la aglomeracion del material debido al apilamiento de las
capas de grafeno. Una manera de evitar esto es utilizando un bafio ultrasénico para

poder dispersar las laminas de grafeno en una solucion.
2.3. Métodos de oxidacion del grafito

Desde hace dos siglos se conocen métodos quimicos para la oxidacién del grafito con
diversas modificaciones, permitiendo la oxidacion y dafos a la estructura. Los métodos
de oxidacion del grafito mas reconocidos son el método de Brodie, Staudenmaier,
Hummers-Offerman y Hummers modificado. Todos tienen en comun el uso de &acidos y
agentes oxidantes fuertes, pero la finalidad es la misma, la introduccion de grupos

funcionales oxigeno a la estructura de la lamina de grafeno®.



2.3.1. Método de Brodie

Fue el primer método desarrollado para llevar a cabo la oxidacion del grafito. En el afio
de 1859, Brodie un quimico britanico, reporté la sintesis de O0xido de grafito mientras
investigaba su estructura. Esto lo logré tratando al grafito con una mezcla de KCIOs y
HNO3 a 60 °C durante 3 dias, posteriormente se lavo la solucion para eliminar las sales
producidas en la reaccion, se secoO a vacio y posteriormente a 100 °C. El aspecto del
producto cambio, dando como resultado una sustancia con un color amarillo claro.
Posteriormente, se mostré que el producto estaba compuesto de carbono, hidrégeno y
oxigeno, con una férmula molecular Cz19 Ho.so O1. Después de calentar a una
temperatura de 220 °C, la composicion quimica de este material cambié a Cs.s1 Ho.s
O1.00. Debido a que el material era dispersable en agua pura o béasica, pero no en medio

acido, Brodie® denominé a este material "acido grafitico".
2.3.2. Método de Staudenmaier

Posterior a Brodie, en 1898, Staudenmaier modifico el trabajo realizado por éste, usando
H2S04, con la finalidad de mejorar la acidez en la reaccion agregando alicuotas de KCIO3
durante, modificando la estequiometria del 6xido obtenido, siendo esta C:0O ~ 2:1.3? Sin
embargo, el método de Staudenmaier era tanto costoso como peligroso, pues la adicion
de KCIOs dura tipicamente mas de una semana, y el ClO2 generado debe ser removido

por un gas inerte, con constante peligro de explosion®3L.
2.3.3. Método de Hummers-Offeman

En 1958 Hummers y Offeman realizaron la sintesis de GO3. Con un nuevo método, se
hace reaccionar grafito con una mezcla de KMnOs, NaNOs y H2SO4. Aunque el KMnOg4
es un oxidante comunmente empleado, la especie reactiva en realidad es el Mn20y, el
cual se produce de la reaccion del KMnO4 con el H2SOas. EI Mn20O7 es explosivo cuando
se eleva a una temperatura mayor a 55 °C, motivo por el cual este procedimiento se lleva

a cabo en un bafio de hielo a 0 °C durante el tiempo de reaccion.

Los métodos de Brodie, Staudenmaier y Hummers son eficaces para oxidar grafito. Sin
embargo, métodos como el de Brodie o el de Staudenmaier generan gas de dioxido de

cloro (ClO2), el cual debe manejarse con precaucion debido a su alta toxicidad y



tendencia a descomponerse en el aire y producir explosiones. Este inconveniente es
eliminado en el método de Hummers, aunque, existe la formacion de iones de
permanganato, los cuales son muy contaminantes. Por ello, es necesario el estudio y la
modificacion de los distintos métodos ya reportados para obtener un GO, con un menor
tiempo de reaccion, sin la liberacion de gases téxicos o explosivos y promover en la
medida de lo posible, reducir la cantidad de oxidantes y solventes. La Tabla 1 muestra la

comparacion de los distintos métodos de oxidacion quimica del grafito.

Tabla 1. Distintos métodos de oxidacién quimica del grafito

) Oxidantes Acido Tiempo de .
Método L Desventajas
empleados empleado oxidacion

] Tiempo lento de
_ 3-4 dias (x3 y
Brodie KCIOs HNO3 . reaccion y hay
repeticiones) .
formacion de CIOa.

Lento, costoso y hay

Staudenmaier KCIOs H2SO04 4 dias .
formacion de gas CIO..
Produce iones de
Hummersy KMnOsy permanganato los
H2SO4 3 horas
Offerman NaNO3 cuales son

contaminantes.

2.3.4. Método de Hummers modificado

Al igual que las modificaciones que se han dado para los distintos métodos, existe una
subcategoria de modificaciones del método de Hummers. Este método es el mas
utilizado en la actualidad por su facilidad de procedimiento, tiempos cortos de sintesis y
altos rendimientos, la principal modificacion en este método es la eliminacion del nitrato
de sodio NaNOs y la combinacién de acido sulfurico (H2SO4) con acido fosférico (HsPO4)
en distintas proporciones. La Tabla 2 muestra las variantes del método de Hummers
encontradas en la literatura, en donde se presentan las variaciones de dichos acidos. En

9



la literatura se puede encontrar que el proceso de oxidacion del grafito consta de 3 pasos
principales, en los que se emplean oxidantes y acidos que, segun las proporciones
utilizadas, se pueden introducir ciertos grupos funcionales con oxigeno y generar

distintos espaciamientos entre capas, empleando el agua para promover la exfoliacion y

dispersion del material final®*

Tabla 2. Variantes en acidos del método de Hummers

Grafito
(9)

Oxidante

Disolvente

Tiempo
de
oxidacion

Conclusiones
principales

Referencia

Na2Cr207
1 (4 9)

H2S04 (15 ml)
H20 (100 ml)
H202 (60 ml)

72 h

No se logra la
oxidacion total,
solo se obtuvo
grupos
funcionales
oxigeno (OHy
C-0)
Espaciamiento

entre capas de
0.42 nm.

KMnOa4
1 (€Xe))

H2S04 (20 ml)
HNO3 (15 ml)
H20 (100 ml)
H202 (60 ml)

24 h

Se logré la
oxidacién y se
obtuvieron
grupos
funcionales
oxigeno (C=0,
C-0,C-0O-Cy
OH).
Espaciamiento

entre capas de
0.78 nm.

KMnOa
(39)

1 NaNOs (3

9)

H2S04 (30 ml)
H20 (100 ml)
H202 (60 ml)

2h

Se logré la
oxidacion y se
obtuvieron
grupos
funcionales
oxigeno (C=0,
C-0,C-0-Cy
OH).

10



Espaciamiento
entre capas de
0.77 nm.

NaNO3

(0.50)

KMnQO4
(39)

H2S04 (22.5 ml)
H20 (100 ml)
H202 (60 ml)

0.5h

Se logré la
oxidacion y se
obtuvieron
grupos
funcionales
oxigeno (C=0,
C-Oy OH).
Espaciamiento

entre capas de
0.72 nm.

P20s (8
9)
KMnOa4
(12 g)
NaNOs (2
9)

H2S04 (12+92 ml)
H202 (3 ml)
H20 (560 ml)

6 h+6 h+2
h

Se realizé una
pre-oxidacion y
luego una
segunda
oxidacion.

Se logro la
oxidacion y se
obtuvieron
grupos
funcionales
oxigeno (C=0,
C-Oy OH).
Espaciamiento

entre capas de
0.625 nm.

0.225

KMnOa
(1.32 g)

H2S0a4 (27 ml)
H3PO4 (3 ml)
HCI (20 ml)
H20 (30 ml)
H20:2

6 h

Se logro la
oxidacion y se
obtuvieron
grupos
funcionales
oxigeno (C=0,
C-0,C-0-Cy
OH).
Espaciamiento

entre capas de
0.75 nm.

31

KMnOa

H2S04 y HsPOa4

72 h

Se logré la
oxidacion y se

34
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(1.509)

(4:1,9:1, 14:1)
H202 (3 ml)
H20 (26.6 ml)
HCI

obtuvieron
grupos
funcionales
oxigeno (C=0,
C-OH, epoxy y
peréxidos).

Espaciamiento
entre capas de
(4:1) 0.33 nm.

Espaciamiento
entre capas de
(9:1) 0.33 nm.

Espaciamiento
entre capas de
(14:1) 0.84 nm.

KMnO4
(99)

H2S04 (70ml)
HCI (25 ml)
H20 (225 ml)

0.5h

Se logré la
oxidacién y se
obtuvieron
grupos
funcionales
oxigeno (C=0,
C-0,C-0O-Cy
OH).
Espaciamiento

entre capas de
0.81 nm.

35

10

KMnOa
(30 9)

H2S04 (230 ml)
H20 (460 ml)

H202
(0,10,20,30,40,50
ml)

3h

Se logro la
oxidacion y se
obtuvieron
grupos
funcionales
oxigeno (C-
OOH, C-0-C, C-
0).

Espaciamiento

entre capas de

(sin H202) 0.78
nm.

Espaciamiento
entre capas de
(10ml de H20>)

36
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0.72nm.

Espaciamiento

entre capas de

(20ml de H202)
0.77 nm.

Espaciamiento

entre capas de

(30ml de H202)
0.75 nm.

Espaciamiento

entre capas de

(10ml de H202)
0.74 nm.

N/M

KMnOa4

H2S04 con HzPO4
(9:1)

H20 (50+150 ml)
H202 (20 ml)
HCI

05h,1h
y1l5h

Se logré la
oxidacién y se
obtuvieron
grupos
funcionales
oxigeno (C=0,
C-O,C-0-Cy
OH).

No mencionan

espaciamiento
entre capas.

37

KMnO4
(39)
NaNO3
(0.509)

H2S04 (23 ml)

6 h

Se logro la
oxidacion y se
obtuvieron
grupos
funcionales
oxigeno (C=0,
C-0,C-0-Cy
OH).
Espaciamiento

entre capas de
0.79-0.84 nm.

38

KMnOa
(6 9)
NaNO3
(0.59)

H2S04 (46 ml)

6h

Se logré la
oxidacion y se
obtuvieron
grupos
funcionales
oxigeno (C=0,

38

13



C-O0,C-O-Cy
OH).
Espaciamiento

entre capas de
0.83-0.87 nm.

NaNOs (1
9)
KMnOa
(6 9)

H2S0a4 (35 ml)
HNO3 (15 ml)
H20 (100+200 ml)
H202 (6 ml)

2,5-Bis(ter-
butilperoxi)-2,5-
dimetilhexano

2h

No se da una
buena oxidacion

Espaciamiento
entre capas con
H202 es de 0.34

nm.

Espaciamiento
entre capas con
2,5-Bis(ter-
butilperoxi)-2,5-
dimetilhexano de
0.39 nm.

39

2.3.5. Quimica sostenible en la oxidacién del grafito

La quimica verde se origind por la Agencia de Proteccibn Ambiental por sus siglas en

ingles Environmental Protection Agency (EPA) de Estados Unidos de América en los

inicios de los 1990 como una herramienta para la proteccion del medio ambiente ante la

contaminacion originada por la industria quimica, y fue expresada por medio de los 12

principios de Paul Anastas y John Warner#°, los cuales fueron adoptados por la quimica

verde, intentando dar seguimiento a la mayoria de estos principios en el trabajo expuesto,

puesto que son de suma importancia en cualquier proceso quimico, ya que es importante

tener en cuenta las implicaciones hacia las futuras generaciones, por lo cual,

implementar estos principios es una tarea que concierne a todos. En la Tabla 3 se

enlistan los 12 principios de la quimica verde junto con una pequefa explicacion de su

empleo.
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Tabla 3. Principios de la quimica verde y su descripcion®

NUumero Principio Indicacion
De ser posible eliminar o
1 Prevenir la formacion de residuos. reducir los subproductos
de la reaccion.
. i o Incorporar al méximo los
Los métodos sintéticos deben ser disefiados b
. PP i reactivos en el producto
para conseguir la maxima incorporacion en el Py
2 : . para obtener la minima
producto final de todas las materias usadas en .
cantidad de
el proceso.
subproductos.
De ser posible, se deben disefiar metodologias . .
o 9 Reducir el riesgo tanto
sintéticas para el uso y la generacion de .
3 : -2 para el ambiente como
sustancias con escasa toxicidad humana 'y
. para la salud humana.
ambiental.
. - Es importante analizar el
Se deben disefar productos quimicos que, ~
o - desempeiio del producto
4 preservando la eficacia de su funcion, ) ! .
o sin olvidar el impacto en
presenten una toxicidad escasa. :
el ambiente y la salud.
Las sustancias auxiliares (disolventes, agentes . . .
- Analizar si es posible que
de separacion, etc.) deben resultar 5 )
5 , . ] la reaccion ocurra sin
innecesarias en lo posible y, cuanto menos .
: ayuda de disolventes.
deben ser inocuas.
Las necesidades energéticas deben ser
consideradas en relacion con sus impactos Se deben analizar los
6 ambientales y econémicos, y minimizadas. Los | procesos para minimizar
métodos sintéticos deben ser llevados a Su consumo energético.
término a temperatura y presion ambiente.
. : Estudiar si es posible
Las materias de partida deben ser renovables y S P
N ) gue la reaccion puede
7 no extinguibles, en la medida que esto resulte
: L llevarse a cabo con un
viable y econdmico. :
material renovable.
La formacién innecesaria de derivados
(bloqueo de grupos, proteccion/desproteccion, | Verificar que la reaccion
8 modificacién temporal de procesos tenga una alta
fisicos/quimicos) debe ser evitada en cuanto selectividad.
sea posible.
9

Los reactivos cataliticos (tan selectivos como

Considerar el uso de
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sea posible) son superiores a los catalizadores en la

estequiométricos. reaccion para facilitar la
reaccion.
Los productos quimicos han de ser disefiados Disefiar productos
de manera que, al final de su funcion, no quimicos que al terminar
10 persistan en el ambiente, sino que se su funcion puedan ser
fragmenten en productos de degradacion degradados facilmente
inertes. en el medio ambiente.

Se deben desarrollar las metodologias

o : ; . Monitoreo quimico en
analiticas que permitan el monitoreo en tiempo

11 . todo el tiempo de la
real durante el proceso y el control previo a la reaccion
formacion de sustancias peligrosas. '
Las sustancias y las formas de su uso en un
12 proceso quimico deben ser elegidas de manera Prevenir en todo
gue resulte minima la posibilidad de momento accidentes.

accidentes.

2.4. Métodos de reducciéon de GO

2.4.1. Reduccioén térmica

El GO puede ser reducido mediante un tratamiento de calor o reduccién térmica. Durante
el calentamiento ocurre una exfoliacion donde el mecanismo sucede debido al
desprendimiento de los gases CO o CO:2 que entraron entre las laminas de grafeno,
durante un calentamiento rapido del 6xido de grafeno. El cambio brusco de temperatura
hace que los grupos funcionales insertados en el plano de carbono se descompongan
en gases, creando una gran presion dentro de las laminas provocando la separacion de

las mismas*'. Algunas subcategorias de este método se describen a continuacion.
Microondas y foto reduccion

La aplicacion de un tratamiento de irradiacion por microondas y foto irradiacion presenta
una ventaja sobre la reduccion térmica convencional, ya que se puede calentar la

sustancia de manera uniforme#2,
Reduccion mediante irradiacion

La irradiacion de infrarrojo es un proceso fototérmico en el que se ocupa una lampara IR
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como fuente de luz infrarroja para lograr la reduccion térmica“.
Reduccién por reflujo

El GO se reduce en condiciones de reflujo para remover grupos hidroxilos y carbonilos a
temperaturas superiores a los 155 °C, mientras que los grupos epéxidos solo pueden ser
removidos con temperaturas superiores a los 200 °C, usando como disolventes N,N-
dimetilformamida (DMF), Dimetilsulféxido (DMSO) y N-metil-2-pirrolidona (NMP)*4.

2.4.2. Reduccién quimica

La reduccién gquimica esta basada en las reacciones quimicas con el GO. Usualmente,
puede ser realizada a condiciones de temperatura ambiente o utilizando calentamiento

moderado. Algunas subcategorias se describen a continuacion.
Reduccion por fotocatalisis

Se lleva a cabo mediante reacciones fotoquimicas con la ayuda de un fotocatalizador.

Ejemplos de esto es el TiO2 usado para este propésito con UV-vis®.
Reduccién electroquimica

Este tipo de reduccién se lleva a cabo en una celda electroquimica normal usando una
disolucién acida o basica conocida a temperatura ambiente. La reduccién normalmente
no ocupa ningun agente quimico y es principalmente causado por el intercambio de

electrones entre el GO y el electrodo?®.
Reduccion solvotérmica

Se realiza mediante un proceso térmico en un recipiente sellado de manera que el
disolvente pueda ser llevado a una temperatura muy por encima de su punto de ebullicién
por el aumento de presion resultante del calentamiento. Se ha demostrado que este
método disminuye el nimero de defectos y el contenido de oxigeno en las laminas de
GO*.

Reduccion por reactivos quimicos

Uno de los principales agentes quimicos utilizados para la reduccion del GO es la
hidracina®®, sin embargo, es téxica y de naturaleza explosiva. En estas subcategorias es

necesario el uso de fotocatalizadores, equipo electroquimico, condiciones especificas de
17



reaccion como control de presion, elevacion a altas temperaturas y uso de quimicos
explosivos o toxicos para reducir el GO, lo cual representa un alto costo y empleo de
reactivos quimicos peligrosos y altamente contaminantes. Por lo anterior se han
realizado investigaciones en las cuales se presentan agentes reductores amigables con
el medio ambiente, que presentan métodos econdémicos y sencillos para la reduccion de
GO.

2.4.3. Importancia de los agentes reductores eco amigables

La reduccién del 6xido de grafeno utilizando reactivos como vitaminas, carbohidratos y
aminoacidos han atraido un gran interés cientifico por la produccién a gran escala de

rGO para sus aplicaciones comerciales, las cuales se describen a continuacion®.
Vitaminas

Las vitaminas son micronutrientes organicos que no tienen valor energético, y son
necesarios para el ser humano en pequefias cantidades*®. Una de las principales
aplicaciones de las vitaminas en la industria es para la conservacion de alimentos.
También se han empleado como métodos alternativos eficaces para la reducciéon de
grupos funcionales de oxigeno presentes en el GO ya que no son tdxicas, no presentan
peligro explosivo, ni riesgo al medio ambiente3. La Tabla 4 describe algunas de las
vitaminas encontradas en la literatura mencionando las condiciones empleadas para la

reduccion de GO.

Tabla 4. Vitaminas eficaces en la reduccion de GO

Vitamina Condiciones Conclusion Ref.

GO 0.1 mg/mly vitaminaC 2 mM a | Es un reductor altamente

C 95 °C, pH=10, tiempo de reaccién eficaz para el GOy tiene | 0
de 4 h. ventaja de no toxicidad.
Se usaron dos formas de vitamina S
B6 (piridoxina 0.25 mM y ‘Ayuda a disminuir
diclorhidrato de piridoxamina 0.25 significativamente los
B6 mM). grupos oxigenos o1
presentes en el GO para
GO 0.1 mg/ml a 95 °C, pH=10, con obtener rGO.

un tiempo de reaccion de 8 h.
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Se utilizaron dos formas de vitamina
B2 (rivofablina 2 mM e hidrato de Ayuda a disminuir
sal de riboflavina 5'-monofosfato 2 significativamente los
B2 mM). grupos oxigenos 51
Concentracion de GO de 0.1 mg/ml | Presentes en el GO para
a 95 °C, pH=10, tiempo de reaccion obtener rGO.
de 8 h.

Carbohidratos

Los carbohidratos, también conocidos como sacéridos, son compuestos esenciales de
los organismos vivos y representan la clase mas abundante de moléculas biolégicas. Su
nombre significa hidratos de carbono y los elementos que los conforman son el carbono,
oxigeno e hidrégeno; se forman por cadenas largas de carbonos que tienen grupos
aldehidos, cetonas e hidroxilos. La unidad mas pequefia que forman es conocida como
monosacarido, siendo la glucosa la mas abundante. Cuando se unen de 2 a 10 sacéaridos
se conocen como oligosacaridos. Mientras que cuando se enlazan mas de 10 se conoce
como polisacaridos. Son macromoléculas con altos pesos moleculares y desempefian
papeles biolégicos como almacenamiento de energia metabdlica 'y
otras funcionan como elementos estructurales de las células. La Tabla 5 describe
algunos carbohidratos encontrados en la literatura, mencionando las condiciones

empleadas para la reduccién de GO.

Tabla 5. Carbohidratos eficaces en la reduccién de GO

Carbohidrato Condiciones Conclusion Ref.
Se hizo reaccionar una solucién Ayuda a disminuir
de glucosa con amoniaco y 0.1 significativamente los 52
Glucosa o ;
mg/ml de GO a 95 °C, con un grupos oxigenos presentes
tiempo de reaccion de 1 h. en el GO.

Se emple6 una solucién de 0.1

mg/ml de GO con 1 g de D- Lograron sintetizar rGO,

. este método demuestra
D-Fructosa | fructosa con 20 ul de amoniaco, T 53
P . ! mayor eficacia que con D-
se sonico por 30 min y se llevo a
galactosa.

95 °C por 2 h.

19



Se empled una solucion de 0.1
mg/ml de GO con 1 g de D-
D-Galactosa galactosa con 20 ul de Lograron sintetizar rGO. 53
amoniaco, se sonica por 30 min
y se lleva a 95 °C por 2 h.

Aminoacidos

Los amino&cidos son moléculas organicas que como su nombre lo menciona, estan
formados por un grupo amino en un extremo y un acido carboxilico en el otro. Los
aminoacidos pueden unirse mediante un enlace covalente que se establece entre el
grupo a-carboxilo de un primer aminoacido y el grupo a-amino del siguiente. Este enlace
es conocido como enlace peptidico y genera el desprendimiento de una molécula de
agua en cada caso. La unién de dos aminoacidos da como lugar un dipéptido, si se une
un tercer aminodacido este se conoce como tripéptido, y asi sucesivamente, igualmente
a la union de mas de 10 aminoacidos se conoce como polipéptido y cuando un

polipéptido presenta una estructura tridimensional le denominan proteina®.

De los 20 aminoacidos que se combinan para formar proteinas, algunos se denominan

no esenciales porque pueden ser sintetizados por el organismo humano, siendo estos
11 (alanina, arginina, acido aspartico, asparagina, cisteina, acido glutamico, glutamina,
glicina, prolina, serina y tirosina). Los otros 9 llamados esenciales son los que el ser
humano no puede sintetizar por lo que deben de ser aportados en su dieta (histidina,
isoleucina, leucina, lisina, metionina, fenilalanina, treonina, triptéfano y valina)*°. La Tabla

6 describe algunos aminoacidos empleados en la reduccién de GO encontrados en la

literatura.
Tabla 6. Aminoacidos eficaces en la reduccion de GO
Aminoécido Condiciones Conclusion Ref.
Se preparé una solucion de 0.5 L-arginina es un
mg/ml de GOy 10 mM de L- aminoacido eficaz para
L-arginina | arginina, se sénico por 30 miny se disminuir los grupos 54
elevd su temperatura a 100 °C funcionales oxigeno en
durante 4 h. el GO.
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Se utilizaron 100 ml de agua
destilada para dispersar 0.1 g de
GO luego se agreg6 0.4 g de L-

acido glutamico y se disolvieron 0.5

g de KOH en 20 ml de agua

L-acido glutamico
ayuda a disminuir los
grupos funcionales
oxigeno en el GO como

por 6 h, se dejo enfriar a
temperatura ambiente y se llevo a
sonicar durante 1 h,

disminucién en la
intensidad de bandas
en IR de estos grupos.

gll_u-%crlrﬂgo destilada. Se agito durante 24 h a grupos epoxidos, sin 5
70 °C. El producto fue precipitado embargo, contintan
en etanol, posteriormente presentes grupos
centrifugado y lavado, finalmente hidroxilo en gran
fue secado en vacio a 50 °C cantidad.
durante la noche.
GO 0.1 mg/mly L-histidina 4 mM a L-histidina reduce el
L-histidina | 95 °C, pH=10, y tiempo de reaccion GO para producir 51
de 8 h. satisfactoriamente rGO.
GO 0.1 mg/ml y L-glutamina 2 L-glutamina es eficaz
2 para la disminucién de
mg/ml se sénico por 1 hy .
. posteriormente se calent6 a 50 °C grupos funcionales
L-glutamina mostrando una 56

L-triptéfano

GO 0.1 mg/mly L-triptéfano 2 mM
a 95 °C, pH=10, tiempo de reaccion
de 8 h.

L-triptéfano reduce el
GO para producir
satisfactoriamente rGO.

51

Como se observa, en la literatura se han reportado gran cantidad de investigaciones en
relacion a la busqueda de diferentes métodos de reduccién del GO que incluyan
moléculas sin peligro explosivo, baja toxicidad, facilidad de empleo, menor
contaminacion y con la posibilidad de funcionalizar el nanomaterial sintetizado. Por lo
cual las investigaciones en este entorno abren un panorama grande en la reduccion de

nanomateriales con métodos mas amigables al ambiente.
2.4.4. Reduccién mediante multiples pasos

Las estrategias de reduccion se realizan principalmente en un solo paso. Sin embargo,
para mejorar u optimizar el efecto de reduccion para algunos fines especiales, se ha
propuesto una reducciéon de mdultiples pasos, la cual consiste en las aplicaciones de
diferentes técnicas de reduccién. Por ejemplo, al emplear una reducciéon quimica con

hidracina y al finalizar el proceso con una reduccion térmica a 200 °C, se produce una
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pelicula de rGO con mejor conductividad que la producida s6lo mediante el tratamiento
térmico a 550 °C8.

2.4.5. Factor decisivo en lareducciéon del GO

En esta revision bibliografica se mencionan distintos tipos de reduccion para el 6xido de
grafeno, pero aun existe la controversia sobre cual es el factor decisivo para la reduccion.
Esta controversia se debe a que mdltiples investigaciones mencionan el uso de agentes
guimicos que contienen nitrégeno para la reducciéon del GO%'. Sin embargo, otras
investigaciones reportan que el factor clave para que la reduccion sea satisfactoria, no

es el agente quimico utilizado, si no el aumento de la temperatura en la reaccion®®,

Previamente, se han realizado investigaciones utilizando el método de teoria del
funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés: density functional theory) para
analizar el mecanismo de reduccion del GO con hidracina bajo tratamiento térmico y sin
tratamiento térmico, enfocandose en la remocioén de epdxidos, hidroxilos, carbonilos y
acidos carboxilicos de la estructura del GO. Encontraron que, en la primera, la hidracina
era capaz de promover la remocion de epoxidos en ausencia de calor y en vacio.
Mientras que para remocién de hidréxidos se necesitaba emplear un tratamiento térmico
puesto que no se encontré ninguna ruta de remocion de hidréxidos utilizando Gnicamente
la hidracina como agente reductor. Mencionando que la remocion de hidréxidos es un
proceso endotérmico por lo cual es necesario aplicar calor para que la reaccion ocurra
liberando dioxido de carbono en el proceso y creando una vacante en la estructura del
GO%8,

Continuando con el andlisis para la descarbonilacion y descarboxilacion, no se encontré
ninguna ruta en la cual estos procesos pudieran concretarse uUnicamente con la
interaccién con hidracina, ya que ambos procesos, al igual que la remocién de hidroxidos
eran endotérmicos, enfatizando que la descarboxilacion se espera que suceda de
manera lenta en temperaturas alrededor de 100 a 150 °C, asi mismo mencionan que a
mayores temperaturas ente 500 y 700 °C se pueden obtener mejor resultados en cuanto

a la disminucién de estos grupos funcionales®®.

En conclusion, se puede mencionar que para una reduccion completa del GO, es decir
remocion de grupos que contengan oxigeno como epoxidos, hidroxilos, carbonilos y
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acidos carboxilicos, es necesario emplear un aumento de temperatura a la reaccion y no

Gnicamente el uso de algun agente quimico.
2.5. Técnicas de caracterizacion

2.5.1 Andlisis elemental

El analisis elemental (CHONS): es una técnica destructiva, que proporciona el contenido
total de carbono, hidrogeno, oxigeno, nitrogeno y azufre presente en una amplia variedad
de muestras de naturaleza orgénica e inorganica, tanto solidas como liquidas. Este
proceso permite descomponer completamente los compuestos presentes,
transformandolos en gases simples que pueden ser analizados para cuantificar los

elementos originales®°.

Ejemplos de esto lo podemos apreciar cuando el carbono se transforma en COz, el
nitrégeno en gas nitrdgeno Nz, el azufre en SO2y el nitrdgeno en H20 en estado gaseoso,
asi los datos obtenidos de los detectores se utilizan para calcular la composicion
porcentual de cada elemento en la muestra. Este calculo se basa en las relaciones

estequiométricas entre los productos gaseosos formados y los elementos originales.
2.5.2 Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X (XRD por sus siglas en inglés: X-ray diffraction) es una técnica
de caracterizacion béasica para todo tipo de material. Es no destructiva, lo que permite la
recuperacion del material, y proporciona informaciéon sobre su cristalinidad®®. Esta
técnica ofrece informacion detallada sobre aspectos como la estructura cristalina, el
tamafio y la deformacion de los cristales, la orientacién y el espesor de las capas. Debido
a su versatilidad, se emplea para analizar una amplia variedad de materiales, que van

desde polvos y sélidos, hasta peliculas finas y nanomateriales®?.

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos X, de longitud de onda de 0.1542 nm para el utilizado en
este proyecto, con una sustancia cristalina. Se basa en la dispersion del haz de rayos
X por parte de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en
fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio®. El fenémeno de la

difraccion puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la direccion en la que se
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da la interferencia constructiva entre haces de rayos X difractados por un cristal.
nA = 2d sin 6 (1)

donde n es un namero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia
entre los planos de la red cristalinay 8 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos
de dispersion. Para los materiales de carbono, como el grafito y el grafeno y con una
radiacion de Cu Ko A=1.5406 A, las principales sefiales caracteristicas de difraccion de
rayos X de polvos se asocian con los planos cristalogréficos de su sistema hexagonal.
El méas intenso aparece a un angulo de 26 de aproximadamente 26.59° y corresponde al
plano cristalografico (002), para una distancia interplanar d,,, de 3.35 A. Lo picos entre
42°-44° corresponden al orden hexagonal planar de los atomos de carbono con planos
(100) o (101). Los que se encuentren entre 54°-55° corresponden al doble valor de (002)
o indican el orden de apilamiento a mayor distancia con plano (004)83. Cuando los picos
(002) son anchos y menos definidos, se debe a defectos en la estructura grafitica, a
desorden y a una baja cristalinidad. Este tipo de carb6n se llama amorfo o turbostratico.
El pico también puede aparecen a un valor menor a 26.59°, lo cual indica un aumento en

la distancia interplanar d,,. Este fenébmeno ocurre debido a la introducciéon de grupos

funcionales como en el GO, aumentando el espaciado interplanar d,,, hasta 7 A,
ocasionando que el pico (002) aparezca alrededor de 11°%4 También se puede deber a
la reduccion parcial del orden cristalino, como ocurre con el rGO; puede haber un ligero
desplazamiento del pico (002), reflejando un aumento del espaciado interplanar por
defectos o apilamiento desordenado.

2.5.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR por sus siglas en inglés:
Fourier transform infrared spectroscopy) se fundamenta en la absorcion de la radiacion
infrarroja de las moléculas en vibracion, una molécula absorbera la energia de un haz de
luz infrarroja incidente cuando dicha energia sea igual para que se pueda lograr una
vibracion transicional de una molécula. En otras palabras, la molécula comienza a vibrar
en un modo normal de vibracion del estado basal debido a la energia que es suministrada
mediante luz infrarroja. En la FT-IR se distinguen dos categorias de vibracion, las cuales
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son, de tensién (cambios de distancia) y de flexiéon (cambios de angulos de enlace)®®. El
espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad fisica Unica, ya que
todas las moléculas, excepto las especies diatbmicas homonucleares como Oz y Brz,
presentan vibraciones que generan la absorcion de determinadas longitudes de onda en
la regién del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo. Por esta razon, el
espectro obtenido de una molécula funciona como una “huella dactilar’, permitiendo la
identificacion de muestras desconocidas al compararlas con espectros de referencia o

conocidos®.

En la Tabla 7 se presentan el intervalo de frecuencias, los enlaces y los tipos de vibracion
correspondientes a algunas bandas caracteristicas de los grupos funcionales con
oxigeno y de la glicina. Ademas, se incluyen las asignaciones vibracionales mas
relevantes, como las tensiones y flexiones de los enlaces O-H, N-H y C-H, que son
fundamentales para identificar las interacciones moleculares y la presencia de dichos

grupos funcionales.

Tabla 7. Vibraciones FT-IR de algunos grupos funcionales que contiene oxigeno y de enlaces
presentes en la glicina

Namero de onda (cm™) Enlace Tipo de vibracion
3600-3200 O-H Tension
3500-3200 N-H Tension
3000-2800 C-H Tension
1600-1700 O-H Flexion
1640-1550 N-H Flexion
1400-1200 C-H Flexion

2.5.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de alta resolucion que en pocos segundos
proporciona informacion estructural de casi cualquier material o compuesto organico y/o

inorgéanico. El fundamento de esta técnica se basa en la interaccion de la luz con la muestra,
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donde la radiacion polariza temporalmente la nube de electrones de una molécula, creando
un estado de excitacion. Al regresar al estado original, la molécula dispersa un foton en una
direccion aleatoria. Si el foton dispersado conserva la misma energia que la radiacion
incidente, ocurre el esparcimiento Rayleigh, en el cual no se modifica la posicion del nucleo.
Sin embargo, si el foton dispersado tiene mas o0 menos energia que el incidente, se da el
esparcimiento Raman, lo que implica una transferencia de energia al modificar
temporalmente la posicion del nacleo. Cuando la energia del foton dispersado es menor que
la de la radiacion incidente, se denomina dispersion Stokes, y si es mayor, se llama

dispersion anti-Stokes®’.

Esta espectroscopia Raman se trata de una técnica de andlisis que se realiza
directamente sobre el material a analizar, sin necesidad de alguna preparacion especial
de la muestra®®. Ha tenido gran importancia en el estudio y la caracterizaciéon de los
alétropos de carbono durante las ultimas décadas como grafito pirolitico, nanofibras de
carbono, nanotubos de carbono, fullerenos, nanocintas de carbono, grafeno, entre

otros®; proporcionando informacién estructural de los materiales sin ser destructiva’®.

El espectro tipico de Raman de materiales de carbono muestra 3 bandas principales’?,
la banda G, que estéa relacionada con la vibracion de los enlaces C—C en la hibridacion
sp? y se localiza alrededor de 1580 cm™. La banda D, localizada cerca de 1350 cm!
resultado de la presencia de carbono distinto al sp? en forma de defectos estructurales y
topolégicos como vacancias, defectos de borde, enlaces sueltos, dislocaciones,
curvatura, pentagonos y heptdgonos. También pueden ser defectos quimicos como
dopaje, funcionalizacién y adsorcion de especies quimicas’. El pico que se relaciona
con el nimero de capas de grafeno’?, se le conoce como 2D o G'y se localiza cerca de
2700 cm. Analizar las intensidades de los picos individuales y la relacion entre éstos
proporciona informacion sobre la estructura de los materiales de carbono. La relacion
Io/lc se utiliza para medir el grado de desorden y defectos. Y la relacion lzo/lc indica

informacién que se relaciona con el nimero de capas del material’°.
2.5.5 Espectroscopia ultravioleta-visible

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) se fundamenta en dirigir luz de una

longitud de onda de intensidad conocidas entre 190 a 900 nm hacia la muestra. A medida
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gue la luz atraviesa la muestra, su intensidad se reduce, y la luz resultante es medida
por un detector. Al comparar la intensidad de la radiacion incidente con la de la radiaciéon
transmitida, se puede determinar cuanta luz ha sido absorbida por la muestra en esa
longitud de onda especifica. Este calculo es crucial para obtener informacién sobre las
propiedades 6pticas y la concentracion de los componentes presentes en la muestra, ya
que la cantidad de luz absorbida esta directamente relacionada con las caracteristicas

guimicas y estructurales del material”3.

UV-vis también permite la identificacion molecular de compuestos organicos e
inorganicos cuando presentan dobles ligaduras conjugadas y/o grupos croméforos?’.
Dependiendo del material, la muestra absorbe los rayos de luz que se registra como una
funcién de la longitud de onda con ayuda de un detector adecuado, asi produce un

espectro UV-vis Unico de la muestra el cual es conocido como espectro de absorcion?>.
2.5.6 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés: scanning electron
microscopy) es una técnica de caracterizacion textural ampliamente utilizada en
investigacion de materiales debido a su alta resolucion y capacidades de analizar

caracteristicas morfolégicas, estructurales y quimicas de las muestras bajo estudio’®.

Un microscopio electronico de barrido se encuentra compuesto por un emisor de
electrones, una columna y diferentes lentes electromagnéticas. La funcién del emisor es
generar un haz de electrones (electrones incidentes) con una energia entre 200 keV y
30 keV, el cual viaja a través de la columna (vacio de 10 Pa). En la columna el haz de
electrones pasa a través de las diferentes lentes electromagnéticas y un sistema de
deflexion que permite manipular el haz de electrones para poder llevar a cabo un barrido

superficial de la muestra’”.

La microscopia electronica de barrido de emisiéon de campo o FESEM, por sus siglas en
inglés: field emission electron microscopy) obtiene su haz de electrones a partir de un
cristal de tungsteno sometido a una diferencia de potencial para extraer el haz de
electrones por emisién de campo. Ofrece una resolucion nominal de 0.9 nm, mejor que
para SEM. Este equipo trabaja en alto vacio, por lo que las muestras deben ser
conductoras y sin humedad’”.
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Ademas de la caracterizacion morfolégica de muestras convencionalmente preparadas
para el estudio de su superficie, la microscopia de barrido permite el andlisis quimico
elemental semi cuantitativo de los componentes de la muestra, que se realiza mediante
el analisis de los rayos X caracteristicos emitidos por la muestra tras su irradiacion con
el haz electronico. A este analisis se le conoce como espectroscopia de energia
dispersiva o EDS por sus siglas en inglés: de energy-dispersive X-ray spectroscopy’.

2.5.7 Microscopia electronica de transmisidn

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés: transmission
electron microscopy) es una técnica de caracterizacion de materiales que aprovecha los
fendmenos fisico-atbmicos que se producen cuando un haz de electrones
suficientemente acelerado colisiona con una muestra delgada (<50 nm). Cuando los
electrones colisionan con la muestra, dependiendo de su grosor y del tipo de atomos que
la componen, parte de ellos son dispersados selectivamente. Es decir, puede haber
electrones que la atraviesan directamente mientras que otros son totalmente

desviados’®.

La informacion que se obtiene es una imagen con distintas intensidades de contraste
gue corresponden al grado de dispersién de los electrones incidentes. La caracterizacion
en TEM ofrece informacion sobre la estructura cristalina de la muestra. En una muestra
es cristalina, varias familias de planos cumpliran la condicion de Bragg y difractaran de
forma coherente la onda electrénica incidente. Generando un diagrama de difraccion,
gue es una imagen de distintos puntos ordenados respecto a un punto central que nos

aportan informacioén sobre la orientacion y estructura del/los cristales presentes’.

Ademas de la caracterizacion morfologica, TEM proporciona informacién sobre la pérdida
de energia de los electrones correlacionada con la energia de ionizacion de la muestra
conocida como EELS, espectroscopia de pérdida de energia de electrones por sus siglas
en inglés electron energy loss spectroscopy. Cada energia es especifica de cada
elemento y proporciona informacién sobre la estructura electrénica, el enlace quimico y

la composicion?.
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2.5.8 Microscopia de fuerza atbmica

Desde su aparicion en los 80's, la microscopia de fuerza atébmica (AFM por sus siglas en
inglés: atomic force microscopy), ha sido una técnica importante para la elucidacién de
la estructura de materiales basado en la interaccion local entre la punta del microscopio
y la superficie de una muestra. Proporciona imégenes tridimensionales de superficies
con alta resolucion espacial en tiempo real. Debido a esto, AFM es utilizado en la
caracterizacion de materiales de carbono para determinar sus propiedades fisicas. El
Microscopio de Fuerza Atdmica trabaja en diferentes modos de operaciéon tales como
contacto, contacto intermitente y no contacto, para obtener la topografia de la superficie

de la muestra.

Existen 3 tipos de modos de trabajo que un microscopio de fuerza atdmica puede utilizar
(contacto, contacto intermitente y no contacto) dependiendo de las caracteristicas de los
materiales como: viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética®’. La Tabla 8

muestra las ventajas y desventajas de estos modos de operacion®?,

Esta técnica permite obtener informacion detallada sobre la morfologia superficial del
material, incluyendo la rugosidad, la altura de las capas en GO y la distribucion de estas.
También, es posible medir su espesor con precision a escala hanométrica ya que es

fundamental para confirmar el éxito de la sintesis de los materiales.

Tabla 8. Tabla comparativa entre distintos modos de trabajo en AFM?®!

Modo de trabajo Ventajas Desventajas

Fuerzas laterales pueden

Altas velocidades de barrido distorsionar la imagen
Contacto _ _
Reso'ucnén atém|ca Fuerzas n0rma|eS fuel‘teS
Dafio en muestras blandas
Mayor resolucion lateral
Contacto ) . M locidad de barrid
intermitente Menor interaccion con la enor velocidad de barrao

muestra

No se aplica fuerza sobre la
No contacto muestra
Util para muestras hidrofébicas

Menor resolucion lateral
Menor velocidad de barrido
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2.5.9 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (VC) es una técnica para estudiar los procesos redox,
mecanismos de reaccion, propiedades electrocataliticas e intermediarios de reaccion. Es
el método electroquimico mas versatil para el estudio de especies electroactivas es
conocido como “espectroscopia electroquimica”, ya que el registro de la intensidad de
corriente del sistema recogido por el potenciostato en funcién del potencial aplicado se
denomina voltamperograma, el cual es caracteristico para cada material y proporciona
informaciéon sobre las propiedades electroquimicas®. Un voltamperograma con una
forma perfectamente rectangular, como el marcado en rojo en la Figura 5, representa el
comportamiento de un material capacitivo ideal. Sin embargo, en la préactica, no existen
materiales completamente libres de resistencia. La desviacion de la forma ideal, como
se observa en la curva negra en la misma figura, se debe a la resistencia intrinseca del

del material y del electrolito utilizado®?.

Corriente (mA)

N

|
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Potencial (V) vs Ag/AgCl

Figura 5. Voltamperograma tradicional en negro y un material capacitivo ideal en rojo

Para obtener el voltamperograma, se genera un ciclo del potencial de un electrodo,
partiendo de un potencial inicial (Einiciat) donde no ocurre ningun proceso electroquimico,
hasta uno final (Esina) @ una velocidad de barrido fija (mV/s), donde se invierte el sentido
del barrido mientras se mide la corriente resultante (mA). Los pardmetros importantes de
un voltamperograma ciclico son los potenciales de pico anddico (Ep.a.) y catodico (Ep.c),
y las intensidades de corriente del pico anddico y catodico. La Figura 6 muestra un

voltamperograma donde se muestran estos parametros mas importantes. Cuando un
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compuesto electroquimicamente activo estd presente en la fase de solucion, se detecta
un (Epa) e intensidad anodica. Cuando se invierte el sentido del barrido se puede
observar un (Epc) y a cierta intensidad catédica. En general el voltamperograma se
puede dividir de la siguiente manera: corriente anddica <0 zona donde ocurren los
procesos de oxidacion, corriente catddica >0, donde se llevan a cabo los procesos de

reduccionss,

Zona de oxidacion

|
[ |

- Epa Potencial de pico anédico

T 3 Ecambio
= T Intensidad de .
9 % cor’ril?nte del pico Efinal
— = anddico
2 S
=
— L Einicial
(@) 0 l— /
Q -
] Intensidad de corriente
© T del pico catédico
© g
© 2
S S
= 5
& &
(] 8 Ep.C. Potencial de pico catédico
L I I

0.2 0.4 0.6

Y
Zona de reduccion

Potencial (V) vs Ag/AgCl

Figura 6. Voltamperograma indicando los pardmetros mas importantes

Asi mismo se pueden encontrar zonas importantes dentro del voltamperograma, por
ejemplo, potenciales menores que 0.4 V, donde se encuentra la zona de adsorcion y
desorcion de las especies de H, y a potenciales mayores que 0.5 V esta la zona de

oxidacion y reduccion del oxigeno, Figura 7.
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oxidacion y
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oxigeno
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Densidad de corriente (mA)
K

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Potencial (V) vs Ag/AgCl

Figura 7. Voltamperograma indicando la zona de adsorcion/ desorcion de Hz y la zona de
oxidacion y reduccion de oxigeno

El arreglo experimental usado en esta técnica se compone de una celda electroquimica,
gue es el dispositivo donde se llevan a cabo las reacciones redox. Consta de 3
electrodos: el de trabajo, donde se llevan a cabo las reacciones de interés. El de
referencia que tiene un potencial conocido y puede ser de calomel, Ag/AgCl o SHE. Y el
contraelectrodo que se utiliza para cerrar el circuito de corriente en la celda
electroquimica. Ademas, se coloca un electrolito que puede ser un acido o base y un
potenciostato que controla el potencial del electrodo de trabajo y mide la corriente
resultante. La Figura 8 describe el arreglo experimental necesario para poder realizar

una voltamperometria ciclica, recalcando sus principales componentes.
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Potenciostato

* ¢ 9
1

Electrodo [ ] « Contraelectrodo
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Electrodo de
trabajo

Solucidn del analito

Figura 8. Esquema del equipo empleado para una voltamperometria ciclica

En el experimento pueden ocurrir dos procesos, si el analito es activo redox, podra
intercambiar un electrén con un electrodo al alcanzar cierto potencial, en este intercambio
aceptara un electrén del electrodo, por lo que se reducird cuando la energia potencial de
los electrones en el electrodo sea mayor que la energia potencial del orbital molecular
vacio en el analito y el analito sea energéticamente favorable para reducirse. La Figura
9 muestra un esquema que explica la reduccion del analito al aceptar el electron del

electrodo.

Por el contrario, si el analito se oxida, perdera un electrén hacia el electrodo porque habra
una mayor energia potencial en el orbital molecular del analito. En este caso el analito
se volvera energéticamente favorable para oxidarse. La Figura 10 esquematiza el

proceso descrito para la oxidacién del analito.
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Figura 9. Esquema representativo de la oxidacion del electrodo
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Figura 10. Esquema representativo de la reduccién del electrodo

Dentro del estudio de la voltamperometria ciclica, es posible determinar la capacitancia
especifica de un material, una propiedad que mide su capacidad para almacenar carga
eléctrica. Esta medida es fundamental en diversas aplicaciones, especialmente en
dispositivos electroquimicos y de almacenamiento de energia. La capacitancia especifica

se puede expresar de dos maneras principales®*.

La capacitancia especifica gravimétrica medida en Faradios sobre gramo (F/g) evalta la
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capacidad de almacenamiento por unidad de masa del material y se calcula mediante la

ecuacion.

A )

Cosp = ——.
eP 2mkAv

La Capacitancia total medida en Faradios (F) representa la capacidad total del material

y se obtiene mediante la ecuacion.

A ®3)

Cesp = 2kAv’

Siendo A el area obtenida del voltamperograma, k la velocidad de escaneo, 4Av es la

ventana de potencial y m la masa del material depositado en el electrodo de trabajo®.

Otra propiedad de los materiales que podemos obtener por voltamperometria ciclica es
el "band gap”, también conocido brecha de energia (Eg,,) y se refiere a la diferencia de
energia entre el nivel méas alto de la banda de valencia (HOMO, por sus siglas en inglés:
highest occupied molecular orbital) y el nivel mas bajo de la banda de conduccion (LUMO,
por sus siglas en inglés: lowest unoccupied molecular orbital). Es decir, representa la
energia requerida para que un electron pase desde el nivel mas alto ocupado de la banda
de valencia al nivel mas bajo de la banda de conduccién. En voltamperometria ciclica,
esta brecha energética se puede calcular mediante la estimacion de las energias de los

orbitales frontera Egomo ¥ ELumo COn las siguientes ecuaciones. Donde E , es el

potencial de oxidacion inicial y E .4 es el potencial de reduccion inicial®®.

Exomo = [on + 4-71] (4)
Erumo = [Erea +4.71] (5)
Egap = Enomo — Erumo- (6)
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2.6. Aplicaciones del GOy rGO

2.6.1. Aplicaciones del 6xido de grafeno

Como se ha descrito anteriormente el GO es una estructura formada por &tomos de
carbono unidos unos con otros que asemejan un panal de abeja con varios grupos
funcionales oxigenados, como epoxidos, hidroxilos, carboxilos y carbonilos. Estas
caracteristicas Unicas hacen que el 6xido de grafeno sea un material extremadamente
versétil con una amplia gama de aplicaciones en diversos campos. A continuacion, se

mencionan algunas de las principales aplicaciones del GO.
Aplicacién en fotocatélisis

Creacion de fotocatalizadores basados en GO altamente eficientes, ejemplo de esto son

fotocatalizadores de GO con TiO:z para la degradacién de colorantes y pesticidas®®.
Aplicacion en biosensores

GO presenta grupos funcionales con oxigeno que actian como sitios reactivos para el
anclaje de proteinas, ADN y ARN brindando oportunidades en el desarrollo de nuevas
plataformas para la deteccion biolégica. Un ejemplo es un sensor de éxido de grafeno
funcionalizado con nanoparticulas de platino y acido félico para la deteccion colorimétrica

de células cancerigenas®’.
Aplicacién en dispositivos electrénicos

Una de las principales areas donde se usa el GO es en la produccion de peliculas

conductoras transparentes que pueden de ser depositadas sobre cualquier sustrato®’.
Aplicacion en acarreo de farmacos

El GO ha sido ampliamente explorado para aplicaciones biomédicas debido a sus
propiedades Unicas: estructura plana bidimensional, gran area de superficial, estabilidad
guimica y mecanica y buena biocompatibilidad. Estas propiedades dan lugar a
aplicaciones prometedoras para el disefio de sistemas avanzados de administracion de
farmacos anticancerigenos incluyendo cisplatino, carboplatino, oxaliplatino vy

eptaplatino®-8°,

36



Aplicacion como agente antimicrobiano

GO ha atraido gran atencion gracias a sus propiedades ventajosas y mecanismos Unicos
de accion hacia microbios. Inhibe el crecimiento bacteriano y destruye las células a través
de mecanismos complejos como la disrupcion de la membrana de las bacterias por
estrés oxidativo. Gracias a esto se ha estudiado como un agente antimicrobiano
prometedor por su facilidad de produccién y funcionalizacion, alta dispensabilidad en

medios acuosos y biocompatibilidad prometedora®°,
2.6.2. Aplicaciones del 6xido de grafeno reducido

El rGO posee excelentes propiedades electroquimicas debido a la disminucion de los
grupos con oxigeno que contiene. A diferencia del grafito, el rGO puede ser
funcionalizado con un gran nimero de materiales, como nanoparticulas, enzimas y otros
agentes biolégicos de reconocimiento molecular, haciendo a éste un nanomaterial con
multiples aplicaciones. Ejemplos de las principales aplicaciones que el rGO puede tener,

se describen a continuacion®?.
Aplicaciéon en biosensores

El rGO ha sido utilizado con éxito en biosensores fluorescentes para la deteccion de ADN
y proteinas debido a la interaccion entre los oxigenos remanentes en la estructura del
rGO con las moléculas de ADN, atribuido principalmente a la formacién de puentes de
hidrogeno e interacciones de apilamiento 1, lo cual plantea una promesa de mejores

diagndsticos para el VIH%,
Aplicacion en tratamientos de agua

Debido a las propiedades de hidrofobicidad/oleofilicidad para la absorcion de aceite en
contacto con el agua se ha creado una plataforma impresa 3D absorbente compuesta

por rGO y una esponja de melamina para limpieza de petréleo crudo in situ®.
Aplicacion en tratamiento anticancerigeno

Se ha estudiado el efecto terapéutico del rGO, sugiriendo que éste, combinado con laser
infrarrojo de 980 nm en el tratamiento del cancer de pancreas de raton, puede obtener

un efecto térmico ideal al elevar la temperatura en el sitio de irradiacion lo cual ocasiona

37



un crecimiento tumoral mas lento%.
Aplicacion en analisis de farmacos

Se desarroll6 un nuevo nanocompuesto basado en dendritas de oro soportadas con
oxido de grafeno reducido y se aplicé para la deteccion amperométrica de paracetamol,
el cual es prometedor en el analisis farmacéutico para la seguridad significativa del
medicamento probada en tabletas y muestras de orina®.

Aplicacion en almacenamiento de energia

El rGO puede alcanzar grandes superficies, y debido a su estructura con hibridacion sp?
permite conducir electricidad; por lo tanto, este material se considera para baterias, las
cuales son dispositivos que generan energia eléctrica a través de una reaccion

electroguimica®®.
Supercapacitores

También se ha probado en supercapacitores, siendo estos dispositivos los que pueden
almacenar mas energia por unidad de area que un capacitor normal. Se clasifican en dos
tipos, dependiendo de su mecanismo de almacenamiento y descarga. Pueden ser de
doble capa, donde el almacenamiento y la liberacién de energia se producen como
resultado de la separacion de la carga entre el electrodo y el electrolito. O de
pseudocapacitancia, que funcionan como sistemas de almacenamiento de carga a través
de las reacciones de oxidacion/reduccién (redox) o por atraccion electrostatica en la

interfaz electrodo/electrolito®’.
Electrodos

Otra posible aplicaciéon es como electrodos, los cuales juegan un papel clave en los
sistemas electroquimicos, ya que proporcionan los centros activos donde tienen lugar las

reacciones electroguimicas responsables de su funcionamiento®.

2.6.3. Estudios de nanomateriales de carbono con glicina y sus posibles

aplicaciones

La glicina es el aminoacido mas simple y el Unico no quiral, lo que significa que no tiene

un centro de asimetria o elementos de simetria que lo hagan no superponible con su
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imagen especular, con a&tomos de hidrégeno como su cadena lateral, estos atomos de
hidrégeno le confieren que sea no polar debido a que la polaridad de un aminoacido se
determina exclusivamente por la naturaleza de su cadena lateral. Al igual que todos los
aminoacidos esta formado por un grupo amino y un &cido carboxilico®®. Es un
aminoécido no polar, que no es épticamente activo siendo el anico aminoacido que no
desvia el plano de polarizacion cuando un rayo de luz atraviesa la muestra y pertenece
a la familia de los aminoacidos no esenciales (aquellos que nuestro organismo produce).
La Tabla 9 muestra las especificaciones de seguridad de la glicina enlista algunas de sus
propiedades fisicas y quimicas, al igual que su estructura y su codigo NFPA (National
Fire Protection Association, en inglés). Esta hoja de seguridad también conocidas como
Hojas de Datos de Seguridad de Materiales o MSDS por sus siglas en inglés: Material

Safety Data Sheets, las proporciona el fabricante!,

Tabla 9. Hoja de seguridad de la glicina

Nombre del compuesto: Glicina
Estructura: (e Punto de fusidn: 240°C
HaN
: OH

Ndmero CAS: 56-40-6 Punto de ebullicidn: 450°C
Peso molecular: 75.05 g/mal Densidad 1.16 kg/m3
Férmula: CoHNO, Solubilidad: En agua 100 mg/ml
Estado fisico: Folvo cristalino pH: 5964
Color: Blanco Toxicidad: DL50 Oral-Rata- 7930 mg/kg
Olor: Inodara Pictograma: ﬁ'
Control de exposicion: Se debe ocupar lentes, bata y ser manipulado con guantes, asi mismo utilizar

proteccidn respiratoria y no debe ser desechado en el alcantarillado.

La caracterizacion y las aplicaciones de las nanoestructuras de carbono con el
aminoacido glicina se muestran en la Tabla 10. Esta tabla sintetiza investigaciones sobre
la funcionalizacion y reduccion de nanomateriales de carbono (NMC) mediante glicina,
explorando su doble papel como agente reductor y funcionalizador. Los estudios abarcan
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desde enfoques experimentales, como la sintesis y caracterizacion de 6xidos de grafeno

reducidos (rGO), nanotubos de carbono (CNTs), y puntos cuanticos funcionalizados,

hasta andlisis tedricos de interacciones moleculares usando la Teoria del Funcional de

la Densidad (DFT). Se emplean diversas técnicas de caracterizacion, como FTIR,

Raman, SEM, TEM, y XRD, para evaluar propiedades estructurales, quimicas y

electronicas. La glicina demuestra versatilidad al mejorar la funcionalidad de los NMC en

aplicaciones como sensores,

cito deteccion,

y administracion de farmacos,

consolidandose como un compuesto clave en la ingenieria de nanomateriales para fines

ambientales y biomédicos.

Tabla 10. Investigaciones sobre nanomateriales de carbono con glicina y sus aplicaciones

o Métodos de :
. Principales s Importancia en
Ref. Titulo caracterizacion
resultados el proyecto
empleados
Informan de un
enfoque simple, o
Doble actividad de la | €ficiente y respetuoso Analisis y
s con el medio espectroscopico Reduccion de
glicina como i i de fotoelectrones, | nanomateriales
10 funcionalizador ambiente hacia la ’
uimico y agente reduccién de rayos X, FT-IR, de carbono
9 edUotor o I B , UV-vis, XRD, (NMC) con
y 6xido de grafito al TEM, AFM y glicina.
preparacion de rGO. | tilizar glicina para la Raman.
eliminacion exitosa de
oxigeno.
El acido L-ascorbico y
impacto de GO de manera
blandos en la el tipo de reductor, Raman, SEM, -
. GO con glicina.
sintesis de rGO. las propiedades TEM.
morfologicas del rGO
obtenido son
diferentes.
adsorcién de obtenidos apoyan el _ glicina en planos
102 IR tedrico.

aminoacidos sobre
GO.

hecho de que la
glicina se puede unir
a grupos epoxi de

basalesy en los
bordes de una
[amina de
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planos basales del
GO, ademas del
anclaje en grupos de
oxidacion de borde.
Se concluye que la
glicina se puede
utilizar como agente
reductor, asi como un
funcionalizador de las
hojas de GO.

carbono y su uso

como reductor
ylo

funcionalizador.

Preparacion y
caracterizacion de
nanotubos de

cito deteccion y
evaluacion de

integrina en la

Resonancia
carbono de paredes Se sintetizaron y paramagnética,
multiples (MWCNTS) caracterizaron FTIR, UV-vis, Funcionalizacion
103 oxidados y MWCNTs, SWCNTsy | fluorescencia de de NMC con
nanotubos de se funcionalizaron con rayos X por glicina.
carbono de pared glicina. energia
simple (SWCNTSs) dispersiva.
funcionalizados con
glicina.
Encontraron que el
sistema de SWCNTs
con glicina tiene un
SWCNTs valor de energia de Proceso de
funcionalizados unién elevado y la fiSiSOrcion para
interactuando con el | distancia corta entre la adsor '?] d
104 | aminoacido glicina: la glicina y la DFT. a? sorcion de
estudio por Teoria superficie de los 9 'Cmf En gn
del funcional de la | nanotubos de carbono carr]t?gr?ou((?m?s)
densidad. (DFT). indican un fuerte '
proceso de fisisorcion
para la adsorcion de
glicina.
Captura celular Se disefié una nueva
efectiva con estrategia
SWCNTs electroquimica de cito SEM, FTIR, o
105 | funcionalizados con | deteccién basada en Raman, | Funcionalizacion
tetra péptidos y el reconocimiento | voltamperometria | de NMC con
amplificacion de especifico de los de pulso aminoacidos.
sefial dual para la receptores de diferencial.

superficie de una
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carbohidratos.

célula a los SWCNTs
funcionalizados con
aminoacidos.

Estudios de
interaccion de

Investigaron la
estabilidad estructural
de la nanocinta de -

telureno (b-TeNR) y

Adsorcion de

licina, acetato distintos
106 glicina, y exploraron el DFT. oo
metilamina en nano . aminoécidos con
) comportamiento de
cintas de 3 - i NMC.
adsorcion de las
tellureno. . .
moléculas de glicina,
acetato y metilamina.
Se sintetizaron puntos
. . cuanticos de grafeno
Sintesis de puntos . daeqg
- funcionalizados con
cuanticos de grafeno licina altamente
funcionalizado con gicina TEM; XPS, Aplicacion de
. fotoluminiscentes y se .
107 | glicina como sensor : L espectrometria NMC
: aplicaron con éxito . )
fluorescente sensible S fluorescente, Uv- | funcionalizados
. L para la deteccion de ) ~
y selectivo del acido .- o Vis. con glicina.
- acido ascorbico en
ascorbico en suero
muestras de suero lo
humano. .
gue siguiere el
potencial de estos.
Los resultados
proporcionan una
guia util en el disefio
de superficies 6ptimas
DFT de la interaccion | de nanomateriales de Interaccion de
del acido aspartico- carbono con NMC con
108 | arginina-glicina con caracteristicas DFT. aminoacidos
el grafeno, el grafeno especificas que para futuras
defectuoso y el GO. podrian satisfacer la aplicaciones.
demanda de diversas
aplicaciones de NMC
en campos
biomédicos.
Andlisis termo
ravimétrico para el o
9 lcop Se sintetizo el .,
109 estudio de la Aplicacion de

estabilidad de
nanocompuestos de
GO-glicina.

nanocompuesto de
GO-glicina.

FTIR, SEM, TGA.

GO con glicina.
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Se presentd una
comparacion de las
energias de adsorcion
para cuatro modelos
de adsorcion,
mostrando que la

. - . Célculo de .
110 | Adsorcion de glicina glicina en su forma eneraia total Adsorcion de
en SWCNTSs. zwitteridnica gia y glicina en NMC.
. cinética.
generalmente esta
unida mas fuerte a la
pared lateral del
CNTs en comparacion
con sus contrapartes
no ioénicas.
Se informé de un
Nano cuernos de nuevo sensor basado
en nano cuernos de | Voltamperometria o
carbono/electfodo de b /ool (alic o P SEM Aplicacion de
11 carbono vitreo carbono / poli (glicina) ciclica, . NMC
modificado fabricado con éxito | voltamperometria o
) funcionalizados
oli(glicina) mediante electro de pulso -
poli(g : SR ) : con glicina.
polimerizacion de diferencial.
glicina en nano cintas
de carbono.
Se disefid un nuevo
PUNtOS CLUANtCOS de sistema de deteccion
carbono de m-fenilendiamina
, . basado en puntos o
funcionalizados con P P . Aplicacion de
licina. como cuanticos de carbono TEM, UV-vis, NMC
112 giicina cor mejorados en espectrometria S
sensibilizacion a la o - . funcionalizados
S - : guimioluminiscencia, fluorescente. -
guimioluminiscencia L . con glicina.
ara la deteccion de sintetizados mediante
pm-fenilendiamina pirolizacién de una
' mezcla de acido
citrico y glicina.
Se desarroll6 un
Sintesis de puntos m?todq facil para la
cuanticos de grafeno S|,nt¢3|s de puntos
funcionalizados con cuan_ﬂcos_de grafeno o,
glicina para un funcionalizados con Aplicacion de
113 sensor de glicina a través de la | XPS, TEM, FTIR, NMC
fluorescencia post-modificacion de Uv-vis. funcionalizados
puntos cuanticos de con glicina.

sensible y selectivo
de iones de
mercurio.

grafeno con glicina en
condiciones alcalinas.
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Se encontrod que el
tipo de interaccion
entre glicina y grafeno
es de naturaleza no

Estudio del tipo

Estudios covalente y que estos i (A
computacionales il yq ; de interaccion

sobre las ma terla _esl presen Ian entre grafeno y
. : otencial uso en la i
interacciones del potenc - glicina.

114 i oacido alic administracion de DFT. T
aminoaclido g ICII’(;a férmaCOS |a Ap||cac|0n de
con monocapas de . . o

f h B?\l h biofuncionalizacion de _NM(_:
gra enoS,_C- y h- mono capas funcionalizados
iC. -~
nanoestructuradas, con glicina.
dispositivos
electronicos y
nanosensores.
Se desarrollé una
estrategia de
Electrodo modificado preparacion facil FTIR
compuesto de GO/ basada en la técnica o L,
- : .. espectroscopia Aplicacion de
glicina reducida electroquimica para la : :

115 I o de impedancia NMC

electroquimicamente fabricacion de P . )
electroquimica, funcionalizados
para la electrodos ; -
R e voltamperometria con glicina.
determinacion modificados P
, - ciclica.
sensible de |-dopa. | compuestos de glicina
y GO reducido
electroguimicamente.
Los resultados del
Elucidacion tedrica estudio demuestran
de la interaccion de | que el movimiento de .
116 TN AACT P . Interaccion de la
aminoacidos con el | los aminoacidos hacia DTF

grafeno y las nano
laminas de grafeno.

los portadores es
espontaneo y forma

complejos estables.

glicina con NMC.
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3. Planteamiento del problema

3.1. Justificacion

Actualmente se han reportado multiples investigaciones en torno al rGO debido a las
propiedades que presenta como alta conductividad y resistencia a la corrosion,
volviéndolo un material versatil y de interés en el estudio dentro de la nanotecnologia y
la sintesis de nuevos materiales. Tomando en cuenta investigaciones que han
demostrado el potencial del rGO en supercapacitores, se propone utilizar el método de
Hummers para la oxidacion, destacando la importancia de la adicibn de agua en el
proceso de oxidacion. Posteriormente la reduccion, donde el reflujo se presenta como un
factor decisivo y finalmente, se sugiere la funcionalizaciébn con glicina como una

alternativa amigable con el medio ambiente, todo dentro de un proceso de un solo paso.
3.2. Hipotesis

Se puede mejorar el proceso de oxidacion del grafito al utilizar el método de Hummers
modificado con adicion de agua en el proceso de oxidacion, para posteriormente
reducirse mediante reflujo y funcionalizarse con glicina, obteniendo asi, un producto con

posibles aplicaciones electrénicas.
3.3. Objetivo general

Sintetizar el 6xido de grafeno (GO) con el método de Hummers modificado para su
posterior funcionalizacion y/o reduccién con glicina y su estudio como material con

posibles aplicaciones en el area de electroquimica.
3.3.1. Objetivos especificos

e Caracterizar el grafito que se empleara en la sintesis de GO.

e Sintetizar y confirmar la formacion del GO utilizando el método de Hummers
modificado propuesto y su caracterizacion.

e Caracterizar la glicina que se empleara en la reduccion y/o funcionalizacion del
rGoO.

e Confirmar la reduccion y funcionalizacion del GO a través de un proceso de reflujo

con glicina.
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e Estudiar las posibles aplicaciones de los nanomateriales sintetizados en el area

de electroquimica.
4. Metodologia

4.1. Sintesis del 6xido de grafeno
4.1.1 Primera sintesis

El oxido de grafeno fue sintetizado mediante el método de Hummers modificado. La
Figura 11 presenta un esquema de la metodologia empleada. Se utilizaron 0.5 g de
grafito previamente pulverizado, a los cuales se les afiadieron 12 ml de acido sulfdrico
en un matraz Erlenmeyer con agitacion magnética. Posteriormente, se afadieron
lentamente 1.5 g de permanganato de potasio. Esta solucién se mantuvo en un bafio de
hielo debido a la naturaleza exotérmica de la reaccion. Después, la temperatura se
incrementod a 70 °C durante 30 min, continuando con agitacién magnética. Transcurrido
este tiempo, la solucion fue retirada del calentamiento y se dejé enfriar a temperatura
ambiente. Una vez alcanzada la temperatura ambiente, se afiadieron 77 ml de agua
desionizada y la mezcla se calent6 a 98 °C durante 15 min bajo agitacion continua.
Finalmente, se retir6 del calentamiento y se agregaron 0.7 ml de perdxido de hidrégeno.
Para eliminar el exceso de &cido en la muestra, la solucién fue sometida a lavados por
centrifugacion hasta alcanzar un pH de 5. Posteriormente, se colocé en una estufa de

calentamiento para secarla durante al menos un dia (hombre de la muestra GO 1).
4.1.2 Segunda sintesis

Se realizé una segunda sintesis con el proposito de analizar la importancia del agua en
el método de Hummers tradicional. En este caso, se afiadié 1 ml de agua con una pipeta
Pasteur después de incorporar el permanganato de potasio, especificamente en el paso
5 del procedimiento marcado con un rectangulo azul. La Figura 12 presenta éste

esquema (nombre de la muestra GO 2).
4.1.3 Tercerasintesis
Con el proposito de estudiar de manera controlada el efecto del agua sobre la sintesis,

se llevo a cabo una tercera sintesis en la que se agrego 1 ml de agua con una jeringa
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durante el paso 5 marcado con un rectangulo azul, como se muestra en la Figura 13.
(nombre de la muestra GO 3).
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Figura 11. Esquema de la metodologia empleada para la sintesis de 6xido de grafeno.
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Figura 12. Esquema de la metodologia empleada para la sintesis de 6xido de grafeno con
adicion de agua (1ml con pipeta Pasteur).
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Figura 13. Esquema de la metodologia empleada para la sintesis de 6xido de grafeno con
adicion de agua (1 ml con jeringa).

4.2. Reduccion del GO

Para llevar a cabo la reduccién del 6xido de grafeno, se utilizé6 una solucion compuesta

por 12 mg de GO y 48 ml de agua desionizada. Esta solucion fue sometida a agitacion

magnética durante 15 min. Transcurrido este tiempo, se colocé en un bafio ultrasénico

durante 30 min. Posteriormente, la solucién fue transferida a un sistema de reflujo con

bafio de aceite mineral en un intervalo de temperatura de 95-105 °C, donde permanecio

por 24 h bajo agitacion magnética. Una vez finalizado el proceso, la muestra nombrada

GO en reflujo, fue centrifugada y caracterizada. La Figura 14 muestra un esquema del

procedimiento empleado para la reduccion de GO.
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Figura 14. Esquema del proceso empleado para la reduccion del GO en reflujo

4.3. Funcionalizacion del GO

4.3.1. Sintesis con reflujo 95-105 °C

Para la reduccion y funcionalizacién del 6xido de grafeno, se preparé una solucion

compuesta por 12 mg de GO, 60 mg de glicina y 48 ml de agua desionizada. Esta

solucién fue sometida a agitacion magnética durante 15 min. Transcurrido este tiempo,

se colocd en un bafo ultrasénico durante 30 min. Posteriormente, la solucién se transfirid

a un sistema de reflujo con bafio de aceite mineral por 24 h en un intervalo de

temperatura de 95-105 °C bajo agitacion magnética. Finalizado el proceso, se eliminé el

exceso de glicina mediante lavados con agua desionizada en un embudo Bichner

conectado a vacio. La Figura 15 muestra un esquema del procedimiento empleado para

la reduccion y funcionalizacion de GO utilizando glicina en condiciones de reflujo. La

muestra se nombré como GO en reflujo + glicina para su identificacion.
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Figura 15. Esquema del proceso de reduccion y funcionalizacion del GO en reflujo

4.3.2. Sintesis sin reflujo a temperatura ambiente

Para analizar cuales eran los pardmetros criticos en la reduccion del 6xido de grafeno,
ya sea el reflujo o el uso de glicina, se prepard una solucién compuesta por 12 mg de
GO, 48 ml de agua desionizada y 60 mg de glicina. Esta solucion se mantuvo a
temperatura ambiente y se someti6 a agitacion magnética durante 15 min.
Posteriormente, se coloc6 en un bafio ultrasénico por 30 min y, al finalizar este tiempo,
se dejo nuevamente en agitacion magnética durante 24 h. Este procedimiento permitid
evaluar si la glicina, sin la necesidad de calentamiento, era eficaz para la reduccién del
GO o sila mayor contribucion a la reduccion era atribuida al reflujo. La Figura 16 presenta
un esquema del procedimiento empleado para la sintesis realizada a temperatura

ambiente (nombre de la muestra GO sin reflujo + glicina).
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aambiente

La composicion elemental de la muestra se realizé en un Thermo Scientific Flash 2000

series Lab Equipment,

situado en el

laboratorio Nacional

de Estructura de

Macromoléculas del Centro de Investigaciones Quimicas en la Universidad Autbnoma

del Estado de Morelos, cuya imagen se muestra en la Figura 17. En este equipo se

analizé la composicion elemental (C, N, S), sin ningun tratamiento adicional.

Figura 17. Analizador elemental THERMO SCIENTIFIC Flash 2000 series Lab Equipment
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4.4.2. Cristalinidad y espaciamiento

Para medir la cristalinidad y el espaciamiento entre capas, se utilizé un difractémetro de
rayos X para polvos, Bruker AXS D-8 Advance, equipado con un detector rapido
LYNXEYE cuya longitud de onda es de 0.1542 nm, ubicado en el laboratorio Nacional de
Estructura de Macromoléculas del Centro de Investigaciones Quimicas en la Universidad
Autonoma del Estado de Morelos. En la Figura 18 se muestra una imagen del
difractometro. Las muestras se analizaron en polvo, con aproximadamente 50 mg de
cada una. Los parametros empleados fueron un intervalo de analisis de 5° a 60°, con un

tiempo de medicion de 2 h por muestra.

Figura 18. Difractometro de rayos X de polvos

Para los resultados de difraccion de rayos X de polvos, se utilizé un software de codigo
abierto, Fitik, para el andlisis de datos y ajuste de curvas no lineales en cada pico. Para
la determinacion de los porcentajes de cada pico se utilizo el area bajo la curva, siendo
el 100 % la suma del area de todos los picos en cada espectro de difraccidén de rayos X
de polvos. Este software esta especializado en ajustar una suma de funciones y permite
el refinamiento de los datos de difraccion de polvos, asi como el analisis tamafio-
deformacion®!’. El programa permite descomponer el espectro obtenido en las distintas
funciones que lo componen, lo que facilita el calculo de los espaciamientos presentados

por el material.
4.4.3. Identificacidon de grupos funcionales

Para la identificacién de grupos funcionales se utilizé un espectrémetro de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) Thermo Scientific NICOLET 6700, con fuente laser de
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He/Ne, detector DTGS KBr y rango espectral de 525 a 4000 cm-?, este equipo se localiza
en el laboratorio 207 del Centro de Investigaciones Quimicas en la Universidad
Autonoma del Estado de Morelos. En la Figura 19 se aprecia dicho espectrometro. Las
muestras fueron caracterizadas en polvo, sin tratamiento adicional. El espectro se ajusto
en un rango de 3500 cma 650 cm™, ya que en este rango se encontraban los grupos

funcionales de la glicina.

Figura 19. Espectrémetro de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) Thermo Scientific
NICOLET 6700

4.4.4. Hibridacion del carbono y defectos

Para la identificacién de la hibridacién del carbono y la presencia de defectos, se realizé
un analisis en el espectrometro Raman Thermo Scientific DXR Renishaw in Via, ubicado
en el laboratorio de Materiales Avanzados del Instituto de Fisica en la Universidad
Nacional Autonoma de México (Figura 20), con laser de longitud de onda de 514.5 nm.
Las muestras fueron colocadas en un portaobjetos con cinta de doble cara para su

posterior analisis.
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Figura 20. Espectrémetro Via Raman

4.4.5. Caracterizacion en UV-vis

Para la caracterizacion en espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) de las muestras,
se empleé un espectrometro Uv-vis Agilent 8453, este equipo se encuentra en el
laboratorio 223 del Centro de Investigaciones Quimicas de la Universidad Auténoma del
Estado de Morelos. En la Figura 21 se puede observar una imagen de este. Para la
preparacion de las muestras se prepararon 6 disoluciones, (glicina, GO 1, GO 2, GO 3,

GO en reflujo y GO en reflujo + glicina) las cuales se describen en el Anexo.

Figura 21. Espectrometro Uv-vis
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4.4.6. Morfologia

Para el estudio de la morfologia, se utilizaron SEM, TEM y AFM. La microscopia
electronica de barrido (SEM) se realizé con un FEI - FIB Dual Beam Helios Nanolab 600,
equipado con emisién de campo para la obtencion del haz de electrones localizado en el
laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia del Instituto
Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica. La preparacion de las muestras
consistié en una suspension de o6xido de grafeno en agua y otra de oxido de grafeno con
glicina en agua las cuales fueron sometidas a tratamiento ultrasénico durante 3 minutos
y posteriormente fue goteada sobre una rejilla de cobre. En la Figura 22 se muestra este

equipo.

Figura 22. Microscopio de Electrénico de Barrido FEI - FIB Dual Beam Helios Nanolab 600

La microscopia electrénica de transmision se realiz6 en un microscopio TEM TECNAI
F30 (300 kV) Tipo FEG marca FEI el cual se encuentra en el laboratorio Nacional de
Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia del Instituto Potosino de
Investigacion Cientifica y Tecnolégica mostrado en la Figura 238, La preparacion de las
muestras consistié en una suspension de 6xido de grafeno en isopropanol y otra de 6xido
de grafeno reducido con glicina en isopropanol las cuales fueron sometidas a tratamiento

ultrasénico durante 3 min y posteriormente fue goteada sobre una rejilla de cobre.
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Figura 23. Microscopio Electrénico de Trasmision TECNAI F30 (300 kV) Tipo FEG marca FEI

La microscopia de fuerza atbmica (AFM) se realiz6 en un microscopio NT-MDT Spectrum
Instruments SOLVER NANO, el cual esta equipado con un escaner profesional de piezo
tubos CL de circuito cerrado de 100 micras con sensores de capacitancia de bajo ruido
y con una resolucién de 0.01 nm, localizado en el laboratorio de Biofisica 1 del Instituto
de Ciencias Fisicas de la Universidad Nacional Autbnoma de México. (Figura 24). Cada
muestra se colocé sobre una placa metélica circular para AFM, sobre la cual se situ6 una
mica circular. Luego, se afiadio la solucion de cada muestra diluida en agua desionizada,
y se dejo secar en una parrilla de calentamiento. La caracterizacién morfolégica mediante
microscopia de fuerza atdbmica (AFM) permitié analizar la estructura en capas, evaluar la

topografia y el grosor de cada lamina en las muestras.
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Figura 24. Microscopio de Fuerza Atdmica NT-MDT Spectrum Instruments SOLVER NANO

4.4.7. Voltamperometria ciclica

En las pruebas de voltamperometria ciclica se empelé un potenciostato marca Gamry
modelo 600. El armado de la celda electroquimica se presenta la Figura 25, donde se
utilizé un electrodo de referencia Ag/ AgCl comercial, como contraelectrodo, un alambre
de platino y un electrodo de carbén vitreo de 4 mm de didametro (0.125 cm? de area),
previamente pulido a espejo con alimina de 0.05 um. Se afiadi6é una gota de 10 pul de las
soluciones de GO, GO en reflujo y GO en reflujo + glicina. La celda electroquimica estuvo
conectada a un flujo de nitrégeno y un reflujo de agua. El flujo de nitr6geno se utiliz6 para
retirar el oxigeno presente en la celda electroquimica, y el reflujo se emple6é para
mantener la temperatura constante. Ademas, se utilizé una barra de agitacion magnética
para mantener la solucibn mezclada durante todo el tiempo. Este equipo reside en el
laboratorio 223 del Centro de Investigaciones Quimicas de la Universidad Auténoma del

Estado de Morelos.
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Figura 25. Celda electroquimica empleada para la prueba de Voltamperometria Ciclica, a)
electrodo de referencia, b) flujo de nitrégeno), c) contra electrodo, d) electrodo de trabajo, €)

reflujo, f) agitacion magnética

Las soluciones mencionadas de los nanomateriales analizados se describen en la Tabla

11. Estas soluciones se depositaron sobre el electrodo de carbén vitreo, cubriendo toda

el &rea, y secaron a temperatura ambiente.

Tabla 11. Soluciones empleadas en las pruebas de voltamperometria ciclica

GO

GO en reflujo

GO en reflujo + glicina

2 mg de GO

2 mg de GO en reflujo

2 mg de GO en reflujo +
glicina

200 pl de isopropanol

200 pl de isopropanol

200 pl de isopropanol

4 ul de nafion en solucion

4 ul de nafion en solucion

4 ul de nafion en solucion

600 pl de agua
desionizada

600 pl de agua desionizada

600 pl de agua
desionizada
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Para los analitos se utilizaron dos soluciones, una para medio acido (0.5 M de H,S0,) y

otra para medio basico (0.5 M de KOH). Los pardmetros para la voltamperometria ciclica

en medio acido y medio basico para los 3 materiales se describen en la Tabla 12. Se

emplearon dos soluciones para los analitos, una en medio acido (0.5 M de H2SO4) y otra

en medio basico (0.5 M de KOH). Los parametros utilizados para realizar la

voltamperometria ciclica en medio acido y basico con los tres materiales analizados se

presentan en la Tabla 12. Los célculos correspondientes para preparar estas soluciones

se incluyeron en el Anexo.

Tabla 12. Parametros empleados en las pruebas de voltamperometria ciclica para medio 4cido

y medio basico

Medio Acido Basico
Voltaje inicial (V) 0.0 0.0
Limite de escaneo 1 oV -1.1V
Limite de escaneo 1.2V 0.2V
Voltaje final oV oV
Taza de escaneo 50 mV/s 50 mv/s
Ciclos 20 ciclos 20 ciclos
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5. Resultados y discusion

5.1. Caracterizaciéon de la glicina

La Tabla 13 muestra el andlisis elemental de la glicina C2HsNO2, donde se observa la

comparacién entre los datos del analisis

elemental y los calculados

estequiométricamente.

Para comprobar los valores obtenidos experimentalmente y los calculados se determiné
las diferencias significativas mediante el calculo del error experimental y utilizamos una

t-student!!® para evaluar las medias de los 2 grupos.

Tabla 13. Comparacién de la composicion porcentual de la glicina calculado vs obtenido

Calculado Obtenido Diferencia -
Elemento (%) (%) absoluta Error Porcentual (%)
Carbono 32.00 31.87 0.13 0.13 100 = 0.39
' | ' 31.87
Nitrogeno 18.65 18.56 0.09 0.10 100 = 0.51
g ' ' ' 1856 © "
_ 0.55
Hidrogeno 6.71 6.16 0.55 o1c x100 = 8.20
Oxigeno 42.62 43.39 0.77 0.77 100 = 1.80
g ' ' ' 4339 0 T

Los errores porcentuales obtenidos son bajos, lo que refleja una alta consistencia entre
los valores calculados y los obtenidos experimentalmente. Ademas, se observd una
desviacion estandar de 0.33, un error estandar de 0.163 y una t-student de 6.09 x 1077,
Estos resultados confirman que no existe una diferencia estadisticamente significativa
entre ambos conjuntos de datos, indicando que los valores calculados son coherentes y

se encuentran dentro de un margen razonable de error experimental.

En la Figura 26 a) se aprecia el espectro de infrarrojo de la glicina, en el cual se pueden
encontrar bandas en 3100 cm™, 1569.78 cm™y 888.12 cm que pertenecen al enlace N-
H, de tipo de vibracién por estiramiento, de tijeras y de giro. Igualmente se ven bandas

en 2980 cm™, 2890 cm y 1489 cm, que muestran la presencia del enlace C-H del tipo
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estiramiento y flexién respectivamente. Continuando en 1700 cm™ una pequefia banda
por presencia de carbonilos y por Ultimo otra banda en 683 cm™* correspondiente al 4cido

carboxilico.

En la Figura 26 b) se muestra el espectro de difraccion de rayos X de polvos; la aparicion
de picos agudos e intensos confirma la cristalinidad de la muestra. Los valores
observados concuerdan con los datos disponibles encontrados en la bibliografia
consultadal?®, mostrando picos intensos en 30° y 25° que pertenecen a los planos
cristalograficos (200) y (110) asi como picos menos intensos en 22° y 14° pertenecientes

a los planos cristalogréficos (101) y (100) respectivamente.

Por dltimo, en la Figura 26 ¢) se muestra el espectro obtenido por espectroscopia Raman
de la glicina. En 502 cm aparece un pico que corresponde a la presencia de acidos
carboxilicos, la banda de 892 cm™ marca la presencia de grupos N-H de giro y flexion, el
pico en 1047 cm! exhibe enlaces C-N de estiramiento en la muestra, en 1336 cm™ la
banda indica el enlace N-H de giro, el enlace C-H de flexién en 1578 cm™, en 1676 cm™
de un grupo carbonilo y los Gltimos en 2998 cm* y 3099 cm™! corresponden al enlace C-

H de estiramiento de tipo asimétrico y simétrico respectivamente.
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Figura 26. Espectros a) infrarrojo, b) rayos X de polvos y c) espectroscopia Raman de la glicina

5.2. Oxidacion: Caracterizacion y analisisde GO 1,GO2y GO 3

5.2.1. AFM, XRD, FT-IRy UV-vis

En la Figura 27 a) se observa la imagen topogréfica tomada con AFM de la muestra de
GO 1. Las Figura 27 b) y ¢) muestran sus respectivos perfiles, obtenidos con espesores
qgue varia entre 0.7 nm a 37 nm. Estos valores tan elevados indican que el material
contiene bloques de laminas apiladas, los cuales pueden variar desde 3 hasta mas de
100 capas. Esto se debe a que el proceso de oxidacién fue muy ligero y la delaminacién
resultd ser muy heterogénea, presentando aun bloques de grafito. De acuerdo con la

clasificacion estructural de materiales basados en grafeno, aquellos con mas de 30 capas
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se consideran grafito; entre 10 y 30 capas, grafeno multicapa; entre 3y 10 capas, grafeno
de pocas capas; dos capas, grafeno bicapa; y una capa, grafeno monocapa'®. Se
observa la presencia de o6xido de grafeno de pocas capas, grafeno multicapa y grafito,

consistente con los resultados obtenidos por difraccion de rayos X.

b) %3 37 nm — perfil 1
3 — Perfil 2

488nm -

40.0
[ 35.0
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300 0.0 0.1 02 03 04 05 0.6 0.7 0.8
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Figura 27. a) Imagen de GO 1 obtenida por AFM, b y c) perfiles topograficos de GO 1

La Figura 28 a) muestra la imagen de AFM de GO 2, y la Figura 28 b) muestra su
respectivo perfil, en el cual se aprecian espesores que varian entre 1 nmy 24 nm. Estos
valores sugieren que el material esta compuesto por grandes bloques de laminas
apiladas, asi como por pequefas regiones con apilamientos menores, lo que indica que
el material contiene mayor porcentaje de 6xido de grafeno que de éxido de grafito, lo cual

es consistente con lo observado en difraccién de rayos X de polvos.
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Figura 28. Imagen de GO 2 obtenida por AFM, b) perfil topografico obtenido de GO 2

En la Figura 29 a) se aprecia la imagen topografica obtenida mediante AFM de GO 3,
mientras que las Figura 29 b) y c) presentan sus perfiles, donde se registraron espesores
gue oscilan entre 0.7 nm y 2 nm. Estos valores sugieren que el material estd compuesto

regiones con muy pocas capas apiladas.

— Perfil 1
— Perfil 2

574 nm
4.00
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0.00 ‘
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Figura 29. a) Imagen de GO 3 obtenida por AFM, b) y c) perfiles topograficos obtenidos de la
muestra de GO 3

La Figura 30 muestra los patrones de difraccion de rayos x de polvos correspondientes
a GO 1, GO 2 y GO 3, junto con las curvas obtenidas mediante un proceso de
deconvolucion utilizando el programa Fityk. En la Figura 30 a) se presenta el espectro de
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GO 1, el cual exhibi6é un unico pico centrado en 26.1°. Figura 30 b) muestra el espectro
de GO 2, compuesto por tres picos ubicados en 11.29°, 20.37° y 23.63°,
respectivamente, lo que representa el mejor ajuste obtenido tras la deconvolucion.
Finalmente, la Figura 30 c) corresponde al espectro de GO 3, que mostré dos picos

centrados en 11.8° y 26.3°.

En estos resultados, los picos alrededor de 11.0° indican un mayor espaciamiento entre
capas, de aproximadamente 7 A, lo cual es consistente con lo reportado en la literatura
para materiales obtenidos mediante el método de Hummers®4. Este incremento en la
distancia interplanar se atribuye a la introduccién de grupos funcionales oxigenados
durante el proceso de oxidacion, que separan las capas de grafeno. El segundo pico,
alrededor de 26.5°, sugiere la presencia de regiones con menor oxidacion o la existencia
de estructuras similares al grafito, donde las capas estan mas cercanas entre si y con

valor de espaciamiento de 3.35 A para el espaciamiento entre capas??

a) b) c)

119

11.29°

Intensidad relativa (u.a)
Intensidad relativa (u.a)
Intensidad relativa (u.a)

10 15 20 2 30 10 15 20 25 30 10 15 20 2 30
2 e (grados) 2 e (grados) 2 e (grados)

Figura 30. Patrones de XRD de polvos con deconvolucién para a) GO 1, b) GO 2, ¢) GO 3

La Tabla 14 presenta los valores de espaciamiento interplanar para cada muestra de GO
sintetizada, calculados mediante la ley de Bragg (ecuacion 1), asi como los respectivos
porcentajes de area asociados a cada pico. Se observa que los valores de espaciamiento
entre capas varian entre las muestras GO 1, GO 2 y GO 3. Ademas, se destaca una
mejora en el porcentaje de GO oxidado, alcanzando un 86.2% en la muestra GO 3, en

comparaciéon con el 45.89% obtenido en la muestra GO 2.

66



Tabla 14. Analisis de espaciamiento entre capas y % de area obtenido para muestras de GO

Parametros analizados | GO 1 GO 2 GO 3

20 (°) 26.1 | 11.29 | 20.37 | 23.63 | 11.9 | 26.3

Espaciamiento (A) 341 | 7.83 | 4.35 | 3.76 | 7.49 | 3.38

% de Area 100 |45.89|17.14 | 36.97 | 86.2 | 13.8

En la Figura 31 se muestra el espectro de FT-IR de GO 1, GO 2 y GO 3 junto con las
bandas caracteristicas de los grupos funcionales con oxigeno, siendo estos OH de
fenoles o alcoholes, C=0 de carbonilos, C-O de acidos carboxilicos, C-OH de alcoholes,
gue aparecen alrededor de 3200 cm?, 1700 cm?, 1350 cm?® y 1050 cmt
respectivamente. Esta caracterizacion junto con difraccion de rayos X revelaron que la
introduccién de grupos funcionales oxigenados y el espaciamiento entre capas mejoraron

para GO 3 en comparacion con la primera sintesis de GO 1.
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Figura 31. Espectros obtenidos por espectroscopia infrarroja de los distintos GO sintetizados

La Figura 32 presenta los espectros de Uv-vis de los distintos GO sintetizados. Las
bandas de absorcion alrededor de 290 nm y 237 nm corresponden a la formacion de GO;

la primera se asocia a la formacion de C=0, mientras que la segunda indica formacion
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de enlaces aromaticos C=C. Por otro lado, las bandas en 207 nm y 196 nm sugieren un
menor porcentaje de oxidacion, indicando la presencia de Oxido de grafito. Estas
observaciones son consistentes con estudios previos que analizan las caracteristicas

estructurales del 6xido de grafeno sintetizado por métodos similares!??.

El GO 1 presenta una banda absorcion a 196 nm, indicando que est4d compuesto
principalmente por 6xido de grafito. El GO 2 exhibe una banda ancha centrada en 237
nm, posiblemente debido al solapamiento de dos bandas, una asociada al 6xido de
grafito y otra a enlaces aromaticos C=C. Ademas, muestra un hombro en 290 nm,
atribuida a la presencia de enlaces C=0. Por ultimo, el GO3 muestra dos hombros
marcados en 207 nm y 237 nm ademés de una menos definida en 290 nm. En esta
muestra el porcentaje de 6xido de grafito disminuyo, evitando el solapamiento con la

banda de enlaces aromaticos C=C, y confirmando la presencia de enlaces carbonilos!??,
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Figura 32. Espectros Uv-vis de los distintos GO sintetizados

5.2.2. Reproducibilidad del método propuesto para la oxidacion del grafito

Como se ha mencionado, existen diversos métodos de sintesis propuestos para la

oxidacion del grafito. Este proyecto se centré en un metodo de Hummers modificado en
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el cual el agua juega un papel critico para mejorar la oxidacion, ademas de evitar el uso
de distintos &cidos y oxidantes, siendo una sintesis sencilla, econdmica, con gran
porcentaje de oxidacion que genera grandes espaciamientos entre capas. Afadir agua

en alguno de los pasos en el proceso de oxidacion ha sido reportada en la literatura.

Cervantes Cuevas y Barrera Pascual utilizaron agua en la dispersion previa a la
funcionalizacion'?®. Ya que la incorporacién de agua tiene algunos beneficios. Entre ellos
gue facilita la dispersion de los reactivos y brinda un mejor control de la temperatura,
permitiendo una oxidacién mas eficiente. También reduce el uso de acidos y oxidantes,
reduciendo el riesgo y haciendo un proceso mucho mas econémico. Y ademas ayuda en
la oxidacion efectiva, aumentando la exfoliacion, la delaminacién y mayor espaciamiento

entre capas.

Debido a que la adicién de agua en el paso 5 de la Figura 13 no habia sido reportada,
es recomendable realizar experimentos de reproducibilidad para confirmar la eficacia y
consistencia del método propuesto, por lo que se repitié el proceso para verificar su
reproducibilidad en el procedimiento de adicién de 1 ml de agua desionizada, como se
describe en la metodologia y asi validar los resultados obtenidos y asegurar la

confiabilidad del proceso.

En este sentido, la Figura 33 muestra la comparacion entre los espectros de FT-IR para
GO 3 y su reproduccion bajo las mismas condiciones, nombrandolo GO 4. Ambas
muestras presentan las principales bandas de los grupos funcionales oxigenados,
destacandose los enlaces OH, C=0, C-O, C-OH, confirmando la formacion de los
mismos enlaces en GO 3y GO 4.

Para analizar el espaciamiento entre las capas de los GO sintetizados, se realizé una
comparacién entre los espectros obtenidos por difraccién de rayos X de polvos. La Figura
34 a) muestra el espectro obtenido para el GO 3, el cual presenta un pico intenso y
alargado a 11.9° y un pico de menor intensidad en 26.4°. Por su parte, el patron de
difraccién de rayos X de polvos del GO 4 se muestra en la Figura 34 b), donde también

presenta un pico intenso, desplazado a la izquierda a 11.5° y otro pequefio a 26.4°.
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Figura 33. Comparacion de espectros de FT-IR de GO 3y GO 4

Los picos en 11.9° (GO 3) y en 11.5° (GO 4) indican el espaciamiento entre las capas de

oxido de grafeno, mientras que el pico en 26.3° es caracteristico del apilamiento de las

capas en el grafito. Su presencia en el 6xido de grafeno sugiere que aun existen regiones

con cierto orden estructural, a pesar de la oxidacion y la presencia de grupos funcionales.

La aparicion de estos picos tan similares en ambos GO confirma que el método empleado

es reproducible.
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Figura 34. Espectros obtenidos por difraccion de rayos X de polvos para GO 3y GO 4
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En la Tabla 15 se presentan los parametros analizados de los GO 3 y GO 4 obtenidos
mediante difraccion de rayos X. La posicion de los picos a 26.3° son coincidentes en
ambas muestras, lo que indica que ambos materiales mantienen una estructura

ordenada similar en cuanto a las capas de grafeno o grafito.

Sin embargo, se observa un ligero desplazamiento en el pico a 11.9°en GO 3y a 11.5°
en GO 4. Este pequefio cambio puede reflejar una variacion en el espaciamiento
interlaminar entre las dos muestras, posiblemente relacionado con diferencias en el
grado de oxidacion o en el contenido de oxigeno. A pesar de la ligera diferencia, ambos
picos se encuentran dentro de un rango tipico para el 6xido de grafeno, lo que sugiere
gue ambos materiales conservan una estructura semejante. Los valores de
espaciamiento, calculados con la ecuacion (1), entre las capas de grafeno son similares
en ambas muestras. GO 3 presenta un espaciamiento de 7.43 Ay 3.37 A, mientras que
GO 4 muestra 7.67 Ay 3.376 A.

Aunque existen ligeras variaciones, las diferencias son pequefias y podrian atribuirse a
las variaciones en el grado de oxidacion o reduccién del 6xido de grafeno. Sin embargo,
los valores generales indican que ambas muestras mantienen un espaciamiento

interlaminar comparable.

En conclusion, las pequefias diferencias observadas en los valores de 26, espaciamiento
y porcentaje de area entre GO 3 y GO 4 son minimas y dentro de un margen esperado
para las variaciones en el proceso de sintesis. Los resultados sugieren que el método
empleado es reproducible y produce materiales con una estructura similar, lo que

respalda la consistencia y fiabilidad de los experimentos.

Tabla 15. Parametros analizados de GO 3 y GO 4 en difraccién de rayos X

Parametros analizados GO 3 GO 4

20 (°) 119264115 | 26.4

Espaciamiento (A) 74 | 33| 76 | 3.3

% de Area 86.1 | 13.9|86.0 | 13.9
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5.2.3. Mecanismo de reaccion y modificacién del método de Hummers

En esta seccion se describe el mecanismo de reaccion para el método modificado
propuesto en este trabajo, el cual incorpora la adicion controlada de agua en etapas clave
del proceso. Este ajuste no solo introdujo cambios en el mecanismo de reaccion, sino
que también facilitd la generacion de especies reactivas de oxigeno y la formacion de
grupos funcionales especificos en la superficie del GO. Los pasos detallados y los
mecanismos de reaccion asociados se presentan a continuacion como se describe en la

bibliografiat®4.

e Paso 1: Se hizo reaccionar 0.5 g de grafito, junto con 1.5 g de KMnOsy 12 ml de
H2S0a, dando lugar a la formacion de sulfato de permanganilo (MnO3)2S04'%4, tal

como se muestra en la siguiente reaccion
Grafito + 3H,S0, + 2KMnO, - 2KHSO, + (Mn03)S0, + 2H,0. (7)

e Paso 2: Se adicioné 1 ml de agua desionizada cuidadosamente por las paredes,
ya que se podria producir una reaccion exotérmica. Esta fue la modificacion
novedosa o diferente de este proyecto. Posteriormente se elevo la temperatura a
70 °C, la reaccién permanecio a esa temperatura por 30 min y se retiré de la
parrilla de calentamiento, se dejé en reposo hasta que alcanzara temperatura
ambiente y se adicionaron 77 ml de agua para obtener Mn207, en ese momento

la reaccion fue la siguiente
2KHSO,+ (MnO;),S0, + 6H,0 — Mn,0, + 3HS0,” + 2K* + 3H,0+ H,. (8)

El Mn207 es un compuesto de color verde formado por la reaccion quimica del H2SOa4
con el KMnOa. Este compuesto al calentarse generé las especies reactivas del oxigeno
en el GO, el anién permanganato y el 6xido de manganeso IV (MnO4 y MnO2)1%5.

En ese momento, en la superficie del GO se podian encontrar enlaces dobles, los cuales
en medio acido junto a la especie reactiva MnOs4 generaron un éster ciclico de
manganeso, que posteriormente con exceso de agua se produjo la formacién de MnO2,
dando lugar a dos enlaces carbonilos producto de la escisién dada'?®. Esta secuencia de

reacciones se muestra en la Figura 35. En los bordes del GO con dobles enlaces, que
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junto la especie reactiva MnO4 produjeron dos acidos carboxilicos debido a la reacciéon
de oxidacion tipica de un aldehido a un &cido carboxilico. La Figura 36 muestra la
secuencia de reacciones propuesta’?®. En los bordes del GO la oxidacién por Mn207
genero cetonas que, en medio acido, reaccionaron mediante la apertura oxidativa para
formar carboxilatos los cuales se protonaron, dando lugar a acidos carboxilicos y cetonas

residuales. La Figura 37 muestra la secuencia de reacciones propuestas!?®,
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Doble enlace dentro
del GO

Dos enlaces carbonilo
producto de la ecision

Ester ciclico de
manganato

Figura 35. Escisidn oxidativa de un doble enlace C=C a través de un éster ciclico de
manganeso que da como resultado dos enlaces carbonilo!?®

HO.
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Figura 36. Escision oxidativa de un doble enlace C=C que produce dos acidos carboxilos'®
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Figura 37. Escisién oxidativa de una cetona formando un &cido carboxilico y una cetona'®®

73



En la superficie del GO también podrian encontrarse epéxidos, los cuales posiblemente
se formaron por la especie reactiva Mn207, estos en medio 4cido se aperturaron y
protonaron generando hidroxilos?®. La Figura 38 muestra la secuencia de reacciones

propuestas.

\.555 0 ‘—LLL ~ rr"r OH* “L‘qq o ’JJ_,- OH u”'-,_’

e e _—

o Y O

Un grupo epoxido

Grupos hidroxilos
en el GO I

en el GO

Figura 38. Hidrdlisis catalizada por acido de un epéxido que produce dos enlaces hidroxilos'®

e Paso 3: Se adicionaron 0.7 ml de H202. En este paso el MnO4"y MnO2 generaron
sulfato de manganeso MnSOa4 con el remanente del H2SO4 en solucion que se
disocié en iones Mn*? y SO4?, estos al ser solubles en agua, permiten que se
eliminen con lavados con agua destilada ya que, si quedaran como MnOgz, un

compuesto insoluble en agua seria mas complicado separarlo del GO.

5.2.4. Eficiencia del método modificado y su alineacion con los Principios de la

Quimica Verde

Este método propuesto para la oxidacion del grafito ha demostrado ser eficaz. El uso de
1 ml de agua permitié obtener un alto porcentaje de oxidacién en el material sin recurrir
a mezclas de acidos u oxidantes adicionales. Esta estrategia es significativa, ya que se

alinea con los principios de la quimica verde, recalcando lo siguientes principios:

Principio 4: Se usa un oxidante, KMnOas, en lugar de dos como en el método de

Hummers-Offeman.

Principio 5: Se emplea un disolvente, el H2SO4, en vez de mezcla de acidos como en

otros métodos de Hummers modificados.

Principio 7: La materia usada para sintesis de GO es el grafito, el cual puede ser
generado a partir de cualquier materia organica e inorganica al ser elevada a altas
temperaturas. Debido a esto nuestra materia prima es practicamente inextinguible debido

al gran porcentaje de carbono en la superficie terrestre.
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Principio 10: Los subproductos de reaccién se disocian en iones de K*, Mn*2, SO4=2.

Principio 12: Al hacer uso del KMnOg4, en lugar de KCIO3 se evita en riesgo de la

generacion de ClO:2 el cual es un gas nocivo para la salud.

5.3. Funcionalizaciéon: Caracterizacion de grafito, glicina, GO y GO +
glicina

5.3.1. Morfologia

En la Figura 39 se muestra la micrografia obtenida por microscopia electrénica de barrido
del grafito, el cual presenta escamas que se esparcen con distintos tamafos irregulares,
asi se comprueba que la materia prima se conformaba por el apilamiento de capas las

cuales asemejan las escamas mencionadas.

TLD

Figura 39. Micrografia del grafito obtenida por SEM
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La Figura 40 a) muestra una micrografia de GO 3, donde se puede ver que su morfologia
cambia, presentando un material en capas delaminadas. Sin embargo, aun es posible
apreciar que el espesor involucra muchas capas de grafeno. La Figura 40 b) muestra
una imagen de microscopia de transmision del GO con la morfologia tipo sabana con
algunas corrugaciones, caracteristica del GO'?¢, En la Figura 40 c) se puede apreciar la
muestra de GO en reflujo + glicina obtenida por SEM, esta presenta diferencias al GO ya
gue su morfologia tiene transparencias y ondulaciones marcadas en circulos rojos,
indicando un material delaminado resultado del proceso de reduccion obtenido mediante
el uso del reflujo y funcionalizacién con glicina al cual fue sometido el grafito. Por altimo,
la Figura 40 d) muestra una imagen de TEM del GO en reflujo + glicina. Las ondulaciones
y transparencias son caracteristicas de estructuras grafiticas con algin dopaje con

nitrégeno®?”’.

Figura 40. Imagenes de SEM de a) GO y c) GO en reflujo + glicina e imagenes de TEM de b)
GO y d) GO en reflujo + glicina
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La Tabla 16 muestra el analisis elemental por EDS del grafito, GO en solucién, GO en
polvo y GO en reflujo + glicina. Se presentan los porcentajes atomicos de C, O y N
presentes en las muestras. Los porcentajes obtenidos concuerdan con lo esperado,
inicialmente el grafito estaba conformado en su totalidad por atomos de carbono,
posterior al proceso de oxidacién encontramos un nuevo porcentaje de otro elemento, el
oxigeno, para este proceso se realizaron 4 mediciones, dos para GO en solucion y dos
para GO en polvo, se obtuvo un promedio de 84.95% de carbono y 15.05 % de oxigeno
para el GO en solucion mientras que para el GO en polvo se obtuvo 82.45% de carbono

y 17.55% de oxigeno.

Por ultimo, se realiz6 el andlisis del GO en reflujo + glicina, este presenta atomos de
nitrégeno los cuales fueron introducidos en la matriz del grafeno al funcionalizarlo con el
aminoacido glicina, aqui obtuvimos un promedio de 86.75 % de carbono, 9.00 % de

oxigeno y 4.25 % de nitrégeno.

Con este andlisis comprobamos de manera semi-cuantitativa la introduccién de oxigeno
a las laminas de grafeno en el proceso de oxidacién, mientras que, para la reduccion y
funcionalizacion, vemos que hubo una disminucion del porcentaje de oxigeno en la
muestra en comparacion del obtenido en el proceso de oxidacién y la presencia de

nitrégeno en la estructura del material.

Tabla 16. Andlisis elemental por EDS del grafito, GO y GO en reflujo + glicina

EDQ1 EDQ2 Prom EDQ1 EDQ2 Prom EDQ1 EDQ2 Prom EDQ1 EDQ2 Prom
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Carbono 100 100 100 88.4 81.5 84.95 822 82.7 8245 87.5 86 86.75

Oxigeno 0 0 0 11.6 18.5 15.05 17.8 17.3 17.55 8 10 9

Nitrégeno 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4.5 4 4.25

7



Para el analisis de TEM, la Figura 41 a) es la imagen obtenida de la muestra de GO 3, la
Figura 41 b) muestra un aumento de la linea trazada para obtener el perfil de la zona
marcada con un rectangulo rojo, mostrando un material delgado el cual esta formado por
dos capas de Oxidos de grafeno superpuestas. Estas capas presentan un espaciamiento
de 3.7 A. Finalmente la Figura 41 c) es el perfil obtenido indicando el espaciamiento entre
las capas. El valor obtenido del espaciamiento entre capas es similar al que se presenta
en el grafito de 3.36 A, lo cual indica muy poco espaciamiento entre capas en la zona

donde se encuentra el material bicapa.

Figura 41. Imagen obtenida por TEM de la muestra de GO

Posteriormente, se obtuvo una imagen de TEM para el éxido de grafeno en reflujo +
glicina (Figura 42), en donde se aprecia que la transparencia es mayor y asemeja una
estructura con tipo lazo, lo cual es comun en los bordes de los nanomateriales laminares
de grafeno!?®. La Figura 42 muestra a) con la imagen obtenida, la Figura 42 b)
corresponde a un aumento de la zona donde se tomé el perfil marcado en un rectangulo
rojo y la Figura 42 c) con el perfil mostrando un espaciamiento de 7 A, valor similar al

obtenido por difraccién de rayos x de polvos.
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Figura 42. Imagenes obtenidas por TEM de la muestra de GO en reflujo + glicina

Al continuar con el analisis mediante AFM, se obtuvo la imagen del GO en reflujo (Figura
43 a), junto con sus respectivos perfiles (Figura 43 b). Se observaron espesores menores
qgue los encontrados para el GO inicial; tras el proceso de reduccion, el material
disminuyé su espesor, presentando valores entre 0.48 nm hasta 0.92 nm. Esta
disminucién en el espesor se debe a la eliminacion de grupos funcionales oxigenados
durante el proceso de reduccion, lo que provoca la dispersion de la muestra y la
separacion de las capas. Este fendmeno ha sido reportado en estudios previos, donde
se observa que la reduccién del 6xido de grafeno conduce a una disminucién en el
espesor de las ldminas debido a la eliminacién de oxigenos funcionales y la restauracion

parcial de la estructura de grafeno.

En la Figura 44 a) se muestra la imagen de GO en reflujo con glicina, mientras que la
Figura 44 b) presenta los perfiles correspondientes, donde se observan espesores que
varian entre 0.3 nm a 0.95 nm. Es interesante notar que la glicina tiende a aglomerarse
en ciertas regiones, lo que se manifiesta en la apariciéon de puntos o franjas blancas en

la imagen.
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Figura 43. a) Imagen de GO en reflujo obtenida por AFM, b) perfiles topograficos obtenidos de
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Figura 44. a) Imagen de GO en reflujo + glicina obtenida por AFM, b) perfiles topograficos
obtenidos de la muestra GO en reflujo + glicina

AFM cuenta con distintos modos de uso, en uno de ellos se puede visualizar las
propiedades eléctricas de la superficie de un material, esto se logra al tomar una imagen
y analizar las zonas o dominios que presentan diferentes valores de voltajes. Este
analisis asegura la presencia de un material de pocas capas y se puede obtener una
aproximacion de su potencial de superficie. La Figura 45 a) presenta un mapa de carga
superficial de la muestra de GO 3 con distintos dominios. Al analizar los perfiles en la
Figura 45 b), se registran voltajes que oscilan entre 90 mV y 150 mV. Segun la literatura,
los voltajes para rGO suelen ser superiores a 140 mV; por lo tanto, los valores inferiores
a 140 mV pueden asociarse con la mica utilizada en la prueba'?°.
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Figura 45. a) Imagen de GO en reflujo obtenida por AFM, b) perfiles de potencial de superficie
obtenidos de la muestra GO en reflujo

En la Figura 46 a) se presenta la imagen del 6xido de grafeno en reflujo funcionalizado
con glicina (GO en reflujo + glicina), donde se observan distintos dominios con
variaciones de potencial. Los perfiles analizados, mostrados en la Figura 46 b), revelan
potenciales de superficie que oscilan entre 260 y 290 mV estos reflejan las variaciones
en la distribucion de carga superficial del material donde los dominios con mayor
densidad de electrones o mayor exposicion de grupos funcionales pueden presentar

potenciales mas altos!30,

La funcionalizacion con glicina puede haber introducido grupos adicionales que modifican
la distribucién de carga, lo que resulta en estos potenciales elevados en comparacién
con los valores tipicos de rGO. La variacion en los potenciales también sugiere que el
material tiene una estructura menos apilada y podria considerarse un grafeno de pocas
capas, lo que es consistente con los reportes en la literatura sobre materiales
funcionalizados. Estos resultados permiten inferir que la funcionalizacion con glicina no
solo reduce el espesor del material, sino que también altera su comportamiento eléctrico

de manera significativa®!.
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Figura 46. a) Imagen de GO en reflujo + glicina obtenida por AFM, b) perfiles de potencial de
superficie obtenidos de la muestra GO en reflujo + glicina

5.3.2. Cristalinidad

En la Figura 47 a) se observa un pico de difraccién a 26.59°, caracteristico del grafito,
que corresponde al plano cristalogréfico (002), segiin marca la literatura34132, Este valor
es indicativo de la estructura ordenada de las capas de grafito, donde los atomos de

carbono estan dispuestos en capas hexagonales apiladas.

En la Figura 47 b), se presenta el espectro de difraccién de rayos X del material resultante
de la tercera sintesis de GO, etiquetado como GO 3. El pico principal aparece en 11.9°,
presentando un aumento en el espaciamiento interplanar, este incremento se debe a la
incorporacion de grupos funcionales oxigenados entre las capas de grafito, que separa
las laminas de carbono. Igualmente, se observa un segundo pico de menor tamafio en
26.3° lo que sugiere que una pequefa fracciobn del material mantiene la estructura

caracteristica del grafito sin completar el proceso de oxidacion.

La Figura 47 c) muestra el espectro de difraccion de rayos X del GO sometido a reflujo,
utilizando como material base el GO 3, tratado en reflujo durante 24 horas con el objetivo
de disminuir la cantidad de oxigeno en su estructura. En el espectro se observan dos
picos: el primero a 13.22°, que indica una leve disminucion en el espaciamiento entre
capas debido a la presencia de grupos funcionales oxigenados remanentes, mientras el
segundo pico a 26.31°, pertenece al material que completo el proceso de reduccion, en

el que se disminuyo la cantidad de grupos oxigenados en la estructura comprobado por
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un mayor numero de grados lo que se traduce como una disminucion en la separacion

interplanar.

Finalmente, la Figura 47 d) presenta el espectro de GO tratado en reflujo con glicina. En
este procedimiento, el GO 3 se sometio a un reflujo de 24 horas en presencia de glicina,
con el objetivo de reducir y funcionalizar el material. Este espectro también presenta dos
picos: uno en 13.4°, que indica una leve disminucion en el espaciamiento entre capas,
sefialando la presencia de grupos funcionales oxigenados remantes; y un segundo pico
en 26.31°, asociado a la disminucion de grupos funcionales oxigenados. La presencia de
glicina sugiere que ademas de la reduccion, el material pudo haber sido funcionalizado,
lo cual es consistente con el comportamiento observado en el espectro de un pico intenso
en 26.31°. Ambos tratamientos reflejan una modificacion en el espaciamiento entre capas

debido a la presencia y reduccion de grupos funcionales, con el pico en 26.31° como

indicativo.
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Figura 47. Espectros de difraccién de rayos X de polvos de a) grafito b) GO 3, c) GO en reflujo
y d) GO en reflujo + glicina
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5.3.3. Grupos funcionales

La Figura 48 muestra los espectros infrarrojo del grafito, glicina, GO 3, éxido de grafeno
en reflujo y 6xido de grafeno en reflujo con glicina. En el grafito (negro), la ausencia de
bandas es clave, ya que confirma que el material de partida no contiene grupos

funcionales como se menciona en la literatura®33.

Para el espectro del GO 3 (azul) se aprecian los grupos funcionales, una banda de
absorcién ancha en 3182 cm™ caracteristica de grupos OH, otra en 1710 cm™ de grupos
carbonilos, una en 1608 cm perteneciente a grupos C=C, otra en 1255 cm del enlace
C-0, y finalmente una banda en 1042 cm™* que muestra presencia del enlace C-OH.
Todas estas bandas pertenecen a la categoria de vibracion de tension confirmando la
oxidacion completa del material y marcando una modificacion en la estructura del grafito,

correspondiente a lo reportado para distintos GOs sintetizados!34.

Continuando, el espectro de la glicina marcado en rojo oscuro con bandas en 3100 cm-
1,2980 cmt, 1700 cm?, que pertenecen a los enlaces N-H, C-H y C=0 respectivamente,
estas bandas son caracteristicas de una vibracidon producida por tension, también
podemos notar dos bandas en 1569 cm™ y 1489 cm™, caracteristicas de enlaces N-H,
C-H de una vibracién de flexién y por tltimo la banda en 683 cm™! caracteristica de grupos
carboxilicos de flexién. La presencia de estos enlaces confirma la identidad del
material'®®, lo cual es fundamental para evaluar la interaccién de la glicina con el GO en

el proceso de reflujo.

En el espectro marcado en rosa perteneciente al GO en reflujo vemos dos ligeras bandas
qgue corresponden a la formacién del enlace C=0 y C=C en 1700 cm* y 1583 cm
respectivamente, estas son las Unicas dos bandas presentes después de la reduccién
del material al igual que lo mencionado en la literatura de distintos GOs reducidos

térmicamentel34,

Por ultimo, el espectro del 6xido de grafeno en reflujo + glicina, marcado en verde,
muestra como las bandas de absorcion que se presentan en el GO desaparecen al igual
gue en el GO en reflujo, conservando la banda en 1700 cm del enlace C=0 y una ligera
banda en 1552 cm™ que ha sido reportada para el enlace N-H en GOs funcionalizados
con distintas aminas?3®,
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Las bandas restantes después de la reduccion del material en el GO en reflujo y el GO
en reflujo + glicina sugieren la eliminacion de distintos grupos funcionales oxigenados,
indicando una reestructuracion de la lamina de grafeno similar a las presentes en el
grafito. Esta reduccién puede ser clave para aplicaciones que requieren propiedades

eléctricas mejoradas 0 una menor presencia de oxigeno en la superficie del material.
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Figura 48. FTR-IR de grafito, GO, glicina, GO en reflujo y GO en reflujo + glicina

5.3.4. Hibridacion y defectos en el material

En la Figura 49 a) se muestra el espectro de glicina en el cual resaltan varias bandas
debido a la presencia de los distintos enlaces en este aminoacido. La Figura 49 b)
presenta un espectro tipico de grafito con sus bandas en 1586 cm™y 2731 cm™, siendo
la primera la banda G asociada con la hibridacion sp? de los atomos de carbono y la
segunda nombrada como banda 2D, que refleja la estructura multicapa del grafito®”.

Estas bandas caracterizan la estructura de grafito sin modificaciones, permitiendo
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evaluar los cambios ocurridos tras la oxidacion y el tratamiento en reflujo del grafito para
obtener rGO.

Posteriormente se muestra el espectro del GO en la Figura 49 c) donde se observa la
aparicion de las tres bandas, la banda D en 1347 cm’, la banda G en 1587 cm? y la
banda 2D en 2682 cm™. La banda D muestra que el material tiene presencia de
dislocaciones o vacantes en las capas y en los bordes de las laminas de grafeno del
material que suelen aparecer posterior a la oxidacion debido a la interrupciéon de la
estructura cristalina del grafito, mientras que la banda G nos confirma la presencia de
hibridacion sp? de los &tomos de carbono, por ultimo, la banda 2D nos indica que el
material aun contiene una estructura multicapa ya que muestra curvaturas alrededor de
2700 cm™, la presencia de las bandas D,G y 2D del material confirman la sintesis exitosa

de GO como lo reportado en la caracterizacion de distintos GOs por Roksana Muzyka®.

Finalmente, las Figura 49 d) del GO en reflujo y Figura 49 e) del GO en reflujo + glicina,
presentan semejanzas con el GO, sin embargo, al disminuir la intensidad de la banda D
en ambos casos, se sugiere que el tratamiento en reflujo y la interaccidén con glicina han
reducido la cantidad de defectos en el material, lo cual puede deberse a una reduccion
parcial del GO durante el reflujo, reestableciendo los enlaces sp? en la estructura. La
reduccion de defectos es especialmente significativa en el GO tratado con glicina,
indicando que la glicina podria estar ayudando a reparar o estabilizar la estructura del

material .

La intensidad del pico D, G y 2D para el GO fue 91, 99 y 9.1 respectivamente, para el
GO en reflujo fue 178,284 y 58 mientras que para el GO en reflujo + glicina fue de 179,
284 y 56.
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Figura 49. Espectros Raman de a) Glicina, b) Grafito, ¢) GO, d) GO en reflujo y €) GO en reflujo
+ glicina

5.3.5. Cambios estructurales

La Figura 50 presenta los espectros UV-vis de la glicina, grafito, el GO y GO en reflujo y
GO en reflujo+ glicina, en cuanto a los primeros dos espectros a) y b) no se encuentran
sefiales ya que el grafito y la glicina no muestran absorciones en la region de UV-
vis!38120 E| espectro de GO en la Figura 50 ¢) muestra un maximo en 207 nm y 2
hombros en 237 nm y 290 nm, el primer pico aparece ya que el material esta formado
por el apilamiento de laminas de grafeno similar a un tipo de grafito sin oxidar, la segunda

banda aparece en 237 nm correspondiente a la transicion - " de enlaces aroméaticos
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C=C y la ultima banda localizada en 290 nm corresponde a la transicion n — * de los
enlaces C=0%1,

Para el espectro de GO en reflujo en la Figura 50 d) se muestra una ligera banda casi
imperceptible alrededor de 267 nm, esta banda es muy pequefia y presenta mucho ruido,
de igual forma el que la linea base se eleve muestra que el material presenta dispersion,
ya que las ldminas de rGO tienden a agregarse o a formar redes debido a interacciones
intermoleculares, lo que provoca fluctuaciones en la absorbancia y dispersion de la luz.
Esta agregacion afecta la sefial y puede causar un espectro inconsistente y dificil de

interpretar.

En el espectro de GO en reflujo + glicina en la Figura 50 e) tiene un pico en 267 nm, este
es el pico desplazado de 237 nm que aparecia en GO, mientras que el pico en 290 nm
desaparecid, esto ocurre debido a que en el GO existen grupos carbonilo C=0 donde los
electrones no enlazantes del oxigeno pueden realizar una transiciobn a un orbital
enlazante 11, pero cuando se reduce el material como en el GO en reflujo y el GO en
reflujo + glicina los grupos funcionales carbonilo pueden desaparecer, donde ya no hay
electrones n disponibles reestructurando la conjugacion sp? de la red favoreciendo las

transiciones T1-1* en lugar de la n-1*1°,

Cuando se funcionaliza con una amina, el rGO incorpora nuevos grupos como pueden
ser amidas o iminas estos pueden participar en interacciones electronicas adicionales
debido a que las aminas tienden a donar electrones al sistema del grafeno y puede ocurrir
una donacién de densidad electronica y un aumento en la conjugacion, esto puede
resultar en un desplazamiento de la absorcion hacia el visible y en una sefial mas intensa

y detectable en UV-vis?©,
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Figura 50. Espectros Uv-vis de a) Glicina, b) Grafito, GO, GO en reflujo y GO en reflujo + glicina

5.3.6. Mecanismo de funcionalizacion de GO con glicina

Para explicar la funcionalizacién de GO con glicina, segun Bose et al'%, sugieren tres
mecanismos de reaccion para tres grupos funcionales presentes en la estructura del GO,
los grupos hidroxilo, grupos acidos carboxilicos y grupos epéxidos?'®. En la Figura 51 se
muestra el posible mecanismo de reaccion para que el proceso de reduccién de GO
(disminucion en la relacion de &tomos de carbono presentes en el material) que se llevé
a cabo, junto con su funcionalizacién (introduccién de grupos amino a la estructura

laminar del 6xido de grafeno).

El mecanismo 1 describe como el grupo amino de la glicina ataca al carbono-§3 del grupo
hidroxilo dentro del GO, posteriormente el hidroxilo se protona al entrar un par de
electrones formando un doble enlace y liberando agua, probablemente el protén se

puede adquirir del grupo amino?°,

El mecanismo 2 muestra una reaccion de acoplamiento entre el grupo amino de la glicina

y el acido carboxilico que se encuentra en el borde del GO, dando lugar a la formacion
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de un enlace amida uniéndose al GO1°.

El mecanismo 3 indica como el grupo amino lleva a cabo un ataque nucleofilico al grupo
epoxido dentro del GO, aperturando el anillo donde se encuentra éste, igualmente se

lleva a cabo una adiciéon al GO como en el mecanismo 219,

7 N\ Mecanismo 1 (Grupos hidroxilos)

n Mecamismo 2 (Grupo epoxido)
Ne” 0
HO C

Mecanismo 2 (Grupo acido carboxilico)

Figura 51. Posibles mecanismos de funcionalizacion de grupos hidroxilos, &cidos carboxilicos y
epoxidos presentes el GO°
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5.3.7. Factor decisivo en el analisis de reduccién y/o funcionalizacion del GO

Para comprobar el proceso de reduccion se muestra el andlisis mediante FT-IR, XRD,
UV-vis y espectroscopia Raman. FT-IR permitié observar la disminucion de la intensidad
en las bandas presentes en el espectro de GO 3 de la Figura 52 c); estas bandas, que
pertenecen a grupos funcionales oxigenados (C=0, C-O y C-OH), se redujeron en los
espectros de GO en reflujo + glicina y GO en reflujo, mostrados en las Figura 52 c) y b),

respectivamente.

La Figura 52 a) presenta el espectro del éxido de grafeno en reflujo + glicina, donde las
bandas de absorcién presentes en el GO disminuyen. Se observa una banda alrededor
de 1700 cm?, atribuida a la presencia de grupos carbonilos en el GO reducido, y otra en
1552 cm, correspondiente al enlace N-H de una amina, esto se fundamenta ya que una
banda situada alrededor de 1150 cm puede corresponder al enlace N-H, como lo
reportado en GOs funcionalizados con quitosano'®® demostrando que para la
funcionalizacion, el reflujo es necesario, mientras la glicina es el factor adicional clave
que hace posible la funcionalizacion. La Figura 52 b) corresponde al GO en reflujo. En
este espectro se aprecian dos ligeras bandas que corresponden a la formacién del enlace
C=0a1707 cm'y C=C a 1583 cm™. Estas son las Unicas dos bandas presentes después
de someter el material a reflujo. Las bandas cercanas a 1700 cm y 1589 cm! han sido
reportadas en la literatura como correspondientes a los enlaces C=0 y C-C,
respectivamente, en distintos GO reducidos térmicamente*, esto confirma que el reflujo
es el factor decisivo para llevar a cabo la reduccién, ya que proporciona las condiciones

térmicas necesarias para descomponer los grupos oxigenados del GO.
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Figura 52. Espectros FT-IR de a) GO, b) GO en reflujo y ¢) GO en reflujo + glicina

Con la difraccion de rayos X se comprobd la disminucion de grupos funcionales
oxigenados en el material. En la Figura 53 a), se observa el espectro del GO 3, el cual
presenta un pico intenso a un menor numero de grados, lo que indica un mayor
espaciamiento entre capas. Por otro lado, en los espectros de Figura 53 b) (GO en reflujo
+ glicina) y Figura 53 c) (GO en reflujo), se observan picos pequeiios en 13.4° para el
GO en reflujo + glicinay a 13.22° para el GO en reflujo. Estos picos estan asociados a la
intercalacion de grupos funcionales oxigenados o moléculas de agua entre las capas.
Asi mismo, los picos ensanchados desplazados hacia un mayor nimero de grados en
26.31° para el GO en reflujo + glicina y en 26.06° para el GO en reflujo indican la

presencia de dominios multicapa en el material reducido.

Este comportamiento coincide con lo reportado por Gupta et al., quienes explican que al
reducir el GO (como en el GO en reflujo y el GO en reflujo + glicina), la eliminacion parcial
de los grupos funcionales provoca que los picos se desplacen hacia mayor nimero de

grados, lo que resulta en un menor espaciamiento entre las capas®..
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Figura 53. Espectros obtenidos por difraccion de rayos X de a) GO 3, b) GO en reflujo y ¢) GO
en reflujo + glicina

Con espectroscopia UV-vis, la Figura 54 a) corresponde al espectro de GO. En este
caso, se analiza el GO 3 debido a que presenta la mejor oxidacién. Este espectro muestra
tres picos, uno a 207 nm, otro a 230 nm y el dltimo a 290 nm. El primer pico aparece
porque el material esta formado por éxido de grafeno, que no ha completado su proceso
de oxidacion, lo que da lugar a esta banda, a diferencia de un espectro de GO puro, lo
cual concuerda con lo reportado por Avilés'?. La segunda banda aparece en 237 nm 'y
corresponde a la transicion - T de enlaces aromaticos C=C, mientras que la ultima

banda, localizada a 290 nm, corresponde a la transicion n — m* de los enlaces C=0.

En la Figura 54 b) se presenta el espectro de GO en reflujo, y muestra una ligera sefal,
casi imperceptible, alrededor de 267 nm. Esta sefial es muy deébil debido a la dispersion
gue presenta el GO en reflujo. Esta dispersion también se puede corroborar porque la

linea base sube bruscamente.

Por altimo, la Figura 54 c¢) muestra el espectro del GO en reflujo + glicina. Este material
al estar funcionalizado con glicina, presenta una sefial mas intensa a comparacion con
el GO en reflujo. El pico, presente alrededor de 267 nm, corresponde a una transicion
similar a la del GO en reflujo, que también muestra una sefial en esa misma longitud de
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onda. Sin embargo, el pico que antes aparecia a 237 nm en el GO se ha desplazado a
267 nm después de la reduccion, lo que corroborra un aumento en la densidad de
electrones 1. Ademas, la desaparicion del pico a 290 nm indica la reduccién exitosa del
GO con glicina, sugiriendo la restauracion de los enlaces aromaticos en la estructura del

material, tal como lo reportado previamente®©.

2.0 1267

a) GO
——— b) GO en reflujo
¢) GO en reflujo + Glicina
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|
200 .300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)
Figura 54. Espectros Uv-Vis de GO, GO en reflujo y GO en reflujo + glicina

La Figura 55 muestra una comparacion entre los espectros obtenido para el GO, GO en
reflujo y el GO en reflujo + glicina. En el GO (Figura 55 a), se observan dos bandas, la D
y la G, con la misma intensidad. En cambio, en los espectros del GO en reflujo y el GO
en reflujo + glicina (Figura 55 b y c), la banda D aparece con una menor intensidad. Esto
se debe a que el material obtenido contiene menor cantidad de defectos, ya que, en
ambos casos, después del proceso de reduccion, se han perdido los grupos funcionales
oxigenados introducidos durante el proceso de oxidacion, y la estructura del material se

ha regenerado hacia una hibridacion sp?.
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La intensidad del pico D entre la intensidad del pico G, (Io/lg), informé sobre la cantidad

de defectos presentes en el material. La razon (l2o/lc), que es la intensidad del pico 2D

entre intensidad del pico G se asocia con el nUmero de capas presentes en el material.

Para el GO la razén Io/lc fue de 0.9, un valor cercano a 1, indicando que el material

presenta una gran cantidad de defectos, como lo reportado en la literatura donde se han

obtenido ratios Io/Ic=0.95 para un GO por el método de Hummers'3®, mientras la relacion

l2n/lc resultd ser 0.09, un valor muy pequefio, mostrando que el material contiene aun

varias capas como se observa en la literatura para un GO comprado l2p/lc= 0.16%%°, esta

relaciéon corrobora lo obtenido a partir del andlisis en difraccion de rayos X de polvos, en

donde se observé una muestra con grafeno multicapa y material grafitico (Figura 56).
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Figura 56. Ratio ID/IG y 12D/IG del GO

El andlisis de relacion entre intesidad del GO en reflujo y el GO en reflujo + glicina se
presenta en la Figura 57. El valor del ratio Io/lc fue de 0.63 para GO en reflujo GO en
reflujo + glicina, indicando que ambas muestras presentan menor cantidad de defectos
en comparacion con el GO, lo cual corresponde con la disminucion de los grupos
funcionales oxigenados. Por otro lado, el ratio l2o/lc mostré un valor de 0.2 tanto para el
GO en reflujo como para el GO en reflujo + glicina, valores superiores al del GO original,

lo que sugiere que ambos materiales contienen menos lAminas en su estructurals®,

0.63

Io/ic l2n/lc [Y4le} l2n/lG

Figura 57. Ratio Ip/lg ¥ l20/lc de GO en reflujo y GO en reflujo + glicina

Para evaluar los parametros criticos involucrados en la reduccion del GO (reflujo o

glicina), se realiz0 una sintesis a temperatura ambiente. La Figura 58 a) muestra el
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espectro del GO, la Figura 58 b) corresponde al espectro del GO sintetizado a
temperatura ambiente bajo agitacion con glicina, y la Figura 58 c) presenta el espectro
del GO en reflujo. En cada caso, se identifican las bandas asociadas a los grupos
funcionales del oxigeno. Se observa que el GO en reflujo presenta sefiales menos
intensas en comparacion con el GO sintetizado con glicina sin reflujo y que el GO 3.
Estos resultados confirman que el proceso de reflujo es el principal responsable de la
reduccion del GO, mientras que la glicina contribuye inicamente a la funcionalizacion del

material.
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Figura 58. Espectros obtenidos por infrarrojo de a) GO, b) GO sin reflujo + glicinay ¢) GO en
reflujo + glicina

5.4. Anaélisis de Voltamperometria ciclica

5.6.1. Medio acido (electrolito H2S0Oa4)

La Figura 59 presenta los voltamperogramas obtenidos para cada material. El GO en
reflujo + glicina exhibe una zona de adsorcion/desorcion de H2 alrededor de 0.4 V con
respecto al blanco (muestra sin sustancia activa). En contraste, las muestras GO en
refluyjo y GO no muestran esta tendencia bajo las mismas condiciones. Esta zona de

adsorcién/desorcion de Hz es un pardmetro relevante en aplicaciones como las celdas
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de combustible de hidrégeno, lo que sugiere que el GO en reflujo + glicina podria tener

un gran potencial en estas tecnologias.

0.20
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Figura 59. Voltamperograma obtenido para el andlisis de la zona de adsorcion / desorcion de
las especies de H; y la zona de oxidacion / reduccién del oxigeno del GO, GO en reflujo y GO
en reflujo + glicina en medio &cido

Para la segunda parte del andlisis, se evaluaron las intensidades de los potenciales de
pico anddico y catodico. En la Figura 60 a), correspondiente al GO en reflujo + glicina,
se observa una corriente capacitiva elevada (mayor intensidad de potencial de los picos
anodico y catodico), atribuida a la introduccion de grupos nitrégeno durante la
funcionalizacion. En contraste, la Figura 60 b), que muestra el GO, y la Figura 60 c),
correspondiente al GO en reflujo, presentan una diferencia de corriente capacitiva

significativamente menor (menor intensidad de los picos anddico y catddico).

Como se describe en la Tabla 17, el GO en reflujo + glicina presenta los valores mas
altos de intensidad de potencial de pico anddico y catddico, seguido por el GO en reflujo
y, por ultimo, el GO. Sin embargo, los valores obtenidos para el GO en reflujo + glicina
son menores a los reportados en la literatura para un GO funcionalizado con
fenilendiamina!4!. Por otro lado, el GO en reflujo muestra valores superiores a los
reportados para un GO reducido a 100 °C#2, Mientras que el GO presenta valores mas

altos en comparacion con otro GO sintetizado con el método de Hummers, utilizando
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NaNO; y KMn0O, como agentes oxidantes42,
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Figura 60. Voltamperogramas comparativos de a) GO en reflujo + glicina, b) GO en reflujo y ¢)
GO mostrando la intensidad de potencial de picos anddicos y catddicos en medio acido

Los valores obtenidos para el GO en reflujo + glicina son aproximadamente 10 veces

menores que los reportados para otros GOs funcionalizados con grupos amino, lo que

indica que el material presenta una actividad de oxidacion limitada. Esto sugiere que el

material no se oxida facilmente y que la cantidad de carga transferida durante la reaccion

de oxidacién es restringida. Por lo tanto, una posible mejora en los resultados podria

lograrse mediante la modificacién de la cantidad de analito utilizado.

Tabla 17. Valores de intensidad de potencial de pico anddico y catédico y su comparativo con
valores reportados en la literatura para medio &cido

+ glicina

Intensidad | Intensidad | Intensidad | Intensidad
de de de de
potencial potencial potencial potencial
Nanomaterial de pico de pico de pico de pico Referencia
anddico anodico catodico catodico
obtenido reportado obtenido reportado
(mA/cm?) | (mA/cm?) | (mA/cm?) | (mA/cm?)
GO 0.022 0.0063 -0.013 -0.0075 142
GO en reflujo 0.101 0.01 -0.048 -0.012 142
GO en reflujo 0.170 1 -0.115 1 141

99



En aplicaciones para capacitores, es deseable que los materiales presenten una alta
corriente capacitiva, ya que esta caracteristica permite un mayor almacenamiento de
carga eléctrica. En este proyecto, el nanomaterial sintetizado que mostré esta propiedad
fue el GO en reflujo + glicina. Por lo tanto, se propone que el uso de este hanomaterial
en medio acido seria el mas eficiente de los hanomateriales sintetizados. Continuando
con el andlisis, se determinaron las capacitancias especificas de los nanomateriales, ya
gue estas proporcionan informacion sobre la capacidad del material para almacenar
carga eléctrica en la interfaz electrodo-electrolito. Los resultados obtenidos se presentan
en la Tabla 18.

Tabla 18. Capacitancia especifica de los nanomateriales analizados en medio acido

) Velocidad | Ventana Masa del
- Area de de electrodo | Cesp
Nanomaterial (VA Barrido | potencial (Flg) Cesp (F)
(VIS) V) ©)

GO 1.83x107° 0.05 1.2 0.000024 0.636 | 1.53x10°5
GO en reflujo 6.38x107° 0.05 1.2 0.000024 2.22 5.32x107>
G?e”. reflujo | 4 6x10-5 | 0.05 1.2 0.000024 | 557 |1.34x10~*

glicina

Acorde con los resultados, el GO en reflujo + glicina presenta nitrdgeno debido a su
funcionalizacion con la glicina y una menor cantidad de grupos oxigeno en comparacion
con el GO. El nitrégeno actia como un nucledfilo, es decir, tiene la capacidad de ceder
un par de electrones. Por esta razén, en un medio &cido, el GO en reflujo + glicina
presenta una corriente capacitiva alta denle contraste con el GO en reflujo y el GO. Esto
ocurre porque los acidos, al ser electrofilos (sustancias capaces de aceptar un par de
electrones), aceptan los electrones provenientes del nitrégeno, lo que resulta en una

mayor capacitancia especifica.

Con este analisis se confirma que, en medio acido, el GO en reflujo + glicina es el material
con mayor capacidad para almacenar energia, seguido del GO en reflujo y, por dltimo,

del GO. Sin embargo, los valores de la capacitancia especifica obtenidos podrian
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mejorarse al probar los nanomateriales en distintas condiciones, como la variacion en las
concentraciones de analito, la velocidad de barrido y el aumento de la superficie del
contraelectrodo utilizado. Actualmente, los valores de capacitancia especifica son
significativamente mas bajos comparados con los reportados para otros GOs reducidos
térmicamente (intervalo de 75-175 F/g)'#? y funcionalizados con nitrégeno (intervalo de
99-166 F/g)*343L, Por lo tanto, la optimizacion de estas condiciones podria abrir nuevas
perspectivas de investigacion en el campo de almacenamiento de energia para estos

nanomateriales.

Por ultimo, para estimar la brecha energética (ecuacion 6) de los nanomateriales, se
amplio la ventana de potencial desde -1V hasta 2 V utilizando las soluciones previamente
usadas. Se obtuvo una brecha energética de 1.08 eV para el GO en reflujo + glicina, 1.11
eV para el GO en reflujo y 1.3 eV para el GO, valores similares a los reportados para
distintos rGOs funcionalizados con aminas (0.2-1.2 eV) y reducidos térmicamente(0.6-
1.2 eV)143144 | os valores obtenidos se muestran en la Tabla 19.

Tabla 19. Brecha energética calculada de los nanomateriales

Nanomaterial Eox Ered HOMO - LUMO enerzréetﬁ:ga(eV)
GO -0.08 1.22 -4.63 — (-5.93) 1.3
GO en reflujo -0.05 1.06 -4.66 — (-5.77) 1.11

GO en reflujo

- -0.02 1.06 -4.69 — (-5.77) 1.08
+ glicina

En la literatura, se establece que un material con una brecha energética pequefia,
inferiror a 3 eV, se considera un semiconductor, ya que los electrones pueden moverse
libremente desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién*®. En el caso de
los materiales estudiados en este trabajo, los valores obtenidos de la brecha energética,
basados en la estimacion de los orbitales frontera, sugieren que estos materiales pueden
ser de gran utilidad en el disefio y fabricacion de dispositivos electronicos como

supercapacitores, baterias y sensores.
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5.6.2. Medio basico (electrolito KOH)

Las muestras fueron estudiadas en un electrolito basico con el objetivo de explorar otras
zonas reactivas que no fueron posibles de observar en el electrolito acido. En la Figura
61 a), se observa que el GO en reflujo presenta una corriente capacitiva mas alta en
comparacién con los otros dos materiales, el GO en reflujo + glicina (Figura 61 b) y el
GO (Figura 61 c). Por lo tanto, en aplicaciones como supercapacitores, el GO en reflujo

en medio basico seria la mejor opcion. La Tabla 20 muestra los valores obtenidos para

los nanomateriales en medio basico y sus comparativos reportados en la literatura.
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Figura 61. Voltamperogramas compartivos de a) GO en reflujo, b) GO en reflujo + glicina y ¢)
GO mostrando la intensidad de potencial de picos anddicos y catédicos en medio basico

Tabla 20. Valores de intensidad de potencial de pico anddico y catédico y su comparativo con
valores reportados en la literatura para medio basico

Intensidad | Intensidad . Intensidad
de de Intensidad de
. : de potencial .
potencial potencial de pico potencial
Nanomaterial | de pico de pico ,pd. de pico | Referencia
anddico andédico czgto !30 catédico
obtenido reportado (0 ;em 20 reportado
(mA/cm?) | (mA/cm?) Ry (mA/cm?)
GO 0.200 0.46 -0.491 -0.58 142
GO en reflujo 0.389 0.80 -0.524 -0.70 142
GOenreflujo | 535 0.22 -0.254 -0.40 146
+ glicina
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De acuerdo a los valores en la tabla anterior, el GO en reflujo es el que presenta los
valores mas altos intensidad de potencial de pico anddico y catédico, seguido del GO y
GO en reflujo + glicina. Para el GO en reflujo, los valores obtenidos tanto para la
intensidad de pico anodico como catodico fueron menores a los esperados al
compararlos con un GO reducido a 100 °C. En el caso del GO en reflujo + glicina, los
valores de intensidad de pico anddico son ligeramente mayores que los reportados para
un GO reducido con amoniaco e hidracina'#é, mientras que los valores de intensidad de
pico catédico son menos negativos. Por ultimo, el GO presento los valores mas bajos de
intensidad de pico catddico y anddico, comparados con los reportados para otro GO
sintetizado mediante el método de Hummers, utilizando NaNO; y KMnO, como

oxidantes42,

En el 6xido de grafeno en reflujo, la presencia de grupos funcionales residuales como
carbonilos puede permitir la pseudocapcitancia. En un medio basico, los iones OH™ del
KOH pueden interactuar con los grupos funcionales del material, lo que provoca una

reducciéon del material#’.

En este medio, el agua se disocia en H* y OH-, pero debido a que los OH" predominan
la pequefia cantidad de H* disponible es la que puede protonar los grupos carbonilo

remantes en el GO, transformandolos en hidroxilos en la superficie.

Durante el proceso de descarga, ocurre una oxidacién del material, lo que permite que
regrese a la estructura inicial del 6xido de grafeno en reflujo, con sus carbonilos
correspondientes como se describe en la literatura para algunas quinonas en estudios

de voltamperometria ciclica en medio basico.

Este proceso redox mejora la capacitancia especifica del material en comparacién con
el GOy el GO en reflujo + glicina, estos valores son resumidos en la Tabla 21. Con este
analisis se comprueba que, en medio basico, el GO en reflujo es el material con mayor
capacidad de almacenamiento de energia, seguido del GOy, por ultimo, del GO en reflujo

+ glicina.
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Tabla 21. Capacitancia especifica de los nanomateriales analizados en medio basico

Nanomaterial | Area Velocidad | Ventana | Masa del | Cesp Cesp (F)
* de Barrido | de electrodo | (F/g)
(V*A) tencial
(VIS) potencia )
V)
GO 2.4x107°> | 0.05 15 0.000024 |6.68 1.6x107*
GO en reflujo | 4.98x107> | 0.05 1.5 0.000024 | 13.8 3.32x107*
GO en reflujo | 2.19x107> | 0.05 1.5 0.000024 | 6.07 1.46x107*

+ glicina
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6. Conclusiones

Con los datos obtenidos del proyecto de investigacion, se concluye que el método de
Hummers modificado propuesto resultd efectivo gracias a la adicion de 1 ml de agua.
Este ajuste mejoro la oxidacion del grafito, utilizando Gnicamente un oxidante y un acido
en un tiempo de reaccion corto de 30 min. Este método es econdmico, sencillo y
adecuado para la produccion a gran escala de GO con grupos funcionales del oxigeno,
tales como hidroxilos, carbonilos.

Los parametros criticos para la reduccién y funcionalizacion del GO fueron identificados,
logrando evitar el uso de agentes quimicos toxicos o explosivos permitiendo la obtencién
de dos nanomateriales: GO en reflujo y GO en reflujo con glicina. Las caracterizaciones
confirmaron la presencia de los grupos funcionales esperados y la incorporacion de

nitrégeno en el GO funcionalizado con glicina.

Los estudios electroquimicos revelaron que los materiales sintetizados, tanto el GO en
reflujo como el GO en reflujo + glicina, tienen aplicaciones potenciales en dispositivos de
almacenamiento de energia, como capacitores. En medio &cido, el GO en reflujo + glicina
mostré un mayor potencial para aplicaciones prometedoras en almacenamiento de
energia debido a su funcionalizaciébn con nitrdgeno, gracias a su interaccién con el
electrolito. En medio basico, el GO en reflujo demostr6 ser el mas adecuado para
aplicaciones electroquimicas, superando al GO en reflujo + glicina 'y al GO.

Estos hallazgos no solo confirman el cumplimiento del objetivo general del proyecto, sino
gue también abren nuevas oportunidades para futuras investigaciones para optimizar las

propiedades electroquimicas de estos nanomateriales.
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7. Perspectivas

Oxidacién del grafito

Variar los tiempos de oxidacion del grafito con el método de Hummers con adicion de 1

ml de agua.

Reduccion del GO

Probar distintos tiempos del reflujo y comprobar la reduccion del material
Funcionalizacién del GO

Probar distintos tiempos de reflujo con la adicién de glicina y verificar el porcentaje de

nitrégeno funcionalizado en rGO con glicina resultante
Voltamperometria ciclica

Variar las concentraciones de analito, la velocidad de barrido y aumento en la superficie

del contraelectrodo utilizado
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Anexo

Soluciones de Uv-vis

Solucién Preparacion

Glicina Se preparo una solucion 0.4 mM

GO1 Se prepararon dos soluciones, para la primera con una
proporcién 1:50 de GO 1 en agua desionizada y para la
segunda con una proporcion 1:1 de la primera solucion de GO
1 en agua desionizada.

GO 2 Se prepararon 2 soluciones, para la primera con una
proporcion 1:60 de GO 2 en agua desionizada, para la
segunda disolucion se utilizé una proporcion 1:1 de la primera
solucién de GO 2 en agua desionizada.

GO 3 Se prepararon 2 soluciones, para la primera solucion se utilizé

una proporcion 1:60 de GO 3 en agua desionizada, para la
segunda una proporcion de 2:1 de GO 3 en agua desionizada

GO en reflujo

Se prepararon 6 soluciones, sin embargo, no fue posible

registrar el espectro debido a que el material era muy disperso.

GO en

+glicina

reflujo

Se prepar6 una solucion 1:50 de GO en reflujo + glicina en

agua desionizada
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Preparacién de soluciones en medio 4cido y basico de la primera prueba de

voltamperometria ciclica

Solucién para medio acido

Solucion para medio béasico

Se preparo una solucion 0.5 M de H,S0,
n=M*v
M=0.5M
v=100 ml
n=(0.5M) (0.1L) =0.05

n=0.05 moles

g=n*PM
n= 0.05
PM=98.079 g/mol

g= (0.05 moles) (98.079 g/mol) = 4.9 g

0g=4.9¢
v="2
p
p =1.83 g/cm?
=299 _ 2.6 ml
1.83
v=2.6 ml

Se preparo una solucion 0.5 M de KOH
n=M*v
M=0.5M
v=100 ml
n=(0.5M) (0.1L) =0.05

n=0.05 moles

g=n*PM
n=0.05
PM= 56.1 g/mol
g= (0.05 moles) (56.1 g/mol) = 2.8 g

g=2.8g

126



W Ve INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS
POSGRADO EN CIENCIAS

S
e Ti\Coan atlff
8 SSc=c=vd

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

. |instituto de

L |investigacién en
Clencias
Basicas y
Aplicadas

ggcump (D

DRA. LINA ANDREA RIVILLAS ACEVEDO
COORDINADORA DEL POSGRADO EN CIENCIAS

PRESENTE

Cuernavaca, Mor.,a _31__de

Enero de 2025

Atendiendo a la solicitud para emitir DICTAMEN sobre la revisién de la tesis titulada: Estudio y sintesis
del éxido de grafeno funcionalizado con glicina y su posible aplicacién electroquimica, que presenta
la L.D.M.N.Q. Jaina Mariel Pefia Garcia para obtener el titulo de Maestria en Ciencias.

Direccién de tesis: Dra. Maria Luisa Garcia Betancourt

Unidad Académica: Instituto de Investigacién en Ciencias Basicas y Aplicadas (IICBA)

Nos permitimos informarle que nuestro voto es:

ClICAp - UAEM

| NOMBRE || DICTAMEN
ES:S:ET\/I:na Godoy Alcantar APROBADO
([:)Ir(.;iuuAgEo'v/lAlbeiro Saldarriaga Norefia APROBADO
:)Cr':._ﬁr’;clir,\(z Galvan Hernandez APROBADO
BﬁAsl_a?;CJ??ith Labrada Delgado APROBADO
Dra. Jeannete Ramirez Aparicio APROBADO

% Av. Universidad 1001 Col. Chamilpa, Cuernavaca Morelos, México, 62209, Edificio 65
[om—

easssssssme Tel. (777) 329 70 00, Ext. 6011 / posgradoenciencias@uaem.mx

UAEM

RECTORIJA
2023-2029



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

Se expide el presente documento con firma electrénica UAEM, soportada por el certificado vigente a la fecha de su
elaboracion y con efectos plenos de conformidad con los LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA
LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS PUBLICADOS en el ORGANO INFORMATIVO
UNIVERSITARIO "ADOLFO MENENDEZ SAMARA" nimero 117 de fecha 20 de abril de 2021.

Sello electrénico

ARTURO GALVAN HERNANDEZ | Fecha:2025-01-31 12:11:37 | FIRMANTE
khhumOINbxWdiZkqCuoO+iAUQ4zs8tLq7QZzUUsUqfYxZSt+IVhQyZH6kizGWnVs4tBH2IZIx3YawOooUcY zxiju9mZhxEUNOOcmHxuLmM0oaHSVKs10QM9A71QgNdtq3qOkr/L
hvHNa7fRQc4l4exZCQ4ufOarw7y6JafTFoza2L YyiRgpRB8gHXKEC9eLIOQUY O7L+SsU4K2kU/VmWpvLp9xu93/t3WvTgkOnvFh01gDeZ2XvIKY sjlidozdQA9Zxm5MOAK5NMGU
iOvJ/fenqlc8lgOcOucnmVc8ZKT3Mas74EyAyAQpzhJdzwuBgHUI3rq2Lb1VAJ78uONZedUQ==

HUGO ALBEIRO SALDARRIAGA NORENA | Fecha:2025-01-31 14:23:33 | FIRMANTE

17tQsxu+4BbM2WAW(q7S45C4E0kg20v8gddVX9hhlOVsYvd4ZxBSxjhe T6AXqlOfgd5WJIBAIBIWGLOSBpvODclIbSc4QjzLzydkDWANLCyiU9pU8786zPEOCcOANjgENkuznCQv+VjG
IMu3cW7senUvLKXCTAVEHIEbOrVk42/4Ny2axgtXnMHEzjI3DCSiLGO0hI34Vve31LhLgohCci7r7dmwoy630D24IMs6jWDcCLCjFyX8uDjAODmwYL2DgmNxis5R4ytW/SJYUHQpg
mgJFmjIN8gqa8SMRPgskqzaLEpUh6SsSrrhqUmPSOb2h4ItSERWAECTSN2owb/mC9lrUaQ==

CAROLINA GODOY ALCANTAR | Fecha:2025-01-31 17:16:30 | FIRMANTE
foloQeRmkiXwtsolGYh7aGoyOZOQ/As6HE/8AwqCxZFiSPg1rB3T++IrrRobdkx1zrSCpLYPpfPIWUOJCUPFD8Tqpb5SNMIUEM3zYYTWUHXGero8GXNf/ELDjIfRTIQHpIpCArli+
LbmEz9TKmuH2w6ZiINZYxtsyfMGn+s5JGHTVBIKThCfthoj/7E9X3Rq35eDhE1W50Ft8GqVC/1toSA1UzSDY 268Vvtgw6 7xBKcuS3MOjtKGQKITh8ORhNN9vrqFOVHY7EPI74ZrMw
9a+Nyknv3uzA6iTin4rAZOUS8VMDf51pktAUJdMKK4EI70JwsFTZF5zbxNMYKROASWipg==

GLADIS JUDITH LABRADA DELGADO | Fecha:2025-01-31 19:05:17 | FIRMANTE
kx6nG4I1SbUqvfdIBvVwFwBsz0kPKZJk6kHCbP6xtoDgR1FNtOVH68LFRrvpsymljKHSxm+nXfk3eOgHoU2AO/xfTqOzkrZZbf6WJIB8aglsnaUX4ImI9fnpnzOCFCbgelxT7ewV0t7P6k
mdjuk4BPLeclj9WN1pKYJIxtrlITxuJSHOfuEH62kB7gm3b3p38ASOTh2CuGBWSEEHWadGmNONnvZJICGrrZeg6AoweedfiyYojnNC5+WXAYQEs/VSnyzOlgk73RJaD2rKoZyL8eF
K/302+Lw7TNJcyyoYIFiOcxa5vRpGDDpZ5XzJSSk7dsT/KnSeODcMADZXQREVS6GbMtw==

JEANNETE RAMIREZ APARICIO | Fecha:2025-02-04 09:37:41 | FIRMANTE
ebNhRUXVrbh+g14exNyUfF/TIVKX/32/SIICcWLQpXILELXxnDePphkGmzcjBDOte17+7/XFOQcyexdvotKViswO3ciZMIly1JALBwjp0GZOHJIUeV1Y FmFk4axWqL/7twL4/UAYOVBIFJ
alCqQpwxesj2Br971/HHD2Wmd1wNiOlJlygaGuvpYIvC7V86 TgDBhxupTcAejV+DguwgF/Do/G300tfFmjahoxLHYuUd1gYH+dphcnOOxBIchabjt7FCzfy4QakH24FqJ42XLLuuwWO
Qin0Q5j9yZhZrznzZxdkX+a24diRfDvVR40ZkUq8quJVsz8HFRR09M4UoGD8nFBMnKQ==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el codigo QR ingresando la siguiente clave:

24fednkTJ

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/dlic25RhqrYxSbyRI9BaeH8cov1D1ZPC
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