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Abreviaturas

GO

rGO

HI

SERS
GERS

IR

Uv-vis
rGO 2h/0k
rGO 4h/0k
rGO 6h/0k
rGO 4h/16k
rGO 4h/8k

Oxido de grafeno

Oxido de grafeno reducido

Acido yodhidrico

Surface Enhancement Raman Scattering

Graphene Enhancement Raman Scattering

Infrarrojo

Ultravioleta visible

Oxido de grafeno reducido por 2h sin separar

Oxido de grafeno reducido por 4h sin separar

Oxido de grafeno reducido por 6h sin separar

Oxido de grafeno reducido por 4h separado a 16 000 rpm
Oxido de grafeno reducido por 4h separado a 8 000 rpm
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1. INTRODUCCION

La aparicién del grafeno en 2004 permitié el resurgimiento de la investigaciéon del 6xido de
grafeno (GO), nanomaterial de carbono que se sintetizd por primera vez en el siglo XIX a partir de
la oxidacién del grafito. Esto debido a que el GO es un precursor del grafeno que se puede obtener
a bajos costos y en grandes cantidades, por lo cual el GO es una de las alternativas mads viables

para producir grafeno?.

Las propiedades electrdnicas, mecanicas y dpticas del grafeno han hecho de este nanomaterial y
de sus derivados, 6xido de grafeno y éxido de grafeno reducido, una importante area de estudio?.
En particular el éxido de grafeno, debido a la presencia de dominios aromaticos remanentes,
junto con diferentes grupos funcionales oxigenados tanto en el plano basal de las hojuelas como
en sus bordes, es un material capaz de tener una amplia variedad de interacciones (dispersivas,

Tt-Tt, polares, puentes de hidrégeno o covalentes) con diferentes tipos de moléculas.

Dentro de las diferentes aplicaciones en las que se trabaja actualmente para estos
nanomateriales, esta su uso como pelicula sensible de biosensores, y como sustrato modificador
de las propiedades opticas y/o amplificador de la dispersién Raman de las moléculas adsorbidas
en su superficie. Esta amplificacion de la sefial Raman debida a un efecto superficial puede
considerarse como una variante de SERS (Surface Enhancement Raman Scattering) y se denomina

de manera mas especifica como GERS (Graphene Enhancement Raman Scattering)?.

Se sabe que las nanoparticulas de oro y de plata son los materiales mds usados y frecuentemente
los mas eficientes para la amplificacién de la sefial Raman de las moléculas depositadas en ellas,
existiendo dos mecanismos responsables de esta amplificacion. El mecanismo electromagnético
(ME) es el responsable de la mayor parte del factor de amplificacidn y se relaciona con el hecho
de que las nanoparticulas de Au o Ag al ser excitadas por el campo electromagnético del laser
funcionan como antenas amplificadoras de dicho campo de forma que las moléculas adsorbidas
en ellas o que estén en su proximidad (unos pocos nandémetros) reciben no sélo el campo
magnético del laser de excitacidon, sino también el que estdn emitiendo la o las nanoparticulas
vecinas. Esto hace que el campo electromagnético efectivo que actua sobre estas moléculas sea
considerablemente mayor que el que recibirian si no estuvieran unidas a las nanoparticulas. El
otro efecto de amplificacion SERS se conoce como el mecanismo quimico (MQ) y tiene que ver
con el posible aumento de la polarizabilidad de las moléculas adsorbidas sobre las nanoparticulas,
derivado de algun tipo de transferencia de carga de la nanoparticula a la molécula. Un efecto
adicional de la adsorcidn de las moléculas sobre nanoparticulas metalicas de Au o Ag se relaciona

con la modificacidn de las propiedades épticas de las moléculas, en particular con el apagamiento



de su fluorescencia. Es decir, la radiacién fluorescente que emiten algunas moléculas en su
estado libre al ser excitadas por un laser tiende a desaparecer cuando dichas moléculas estan

adsorbidas sobre una nanoparticula de Au o Ag.

Los sustratos grafénicos presentan también propiedades similares a las anteriores, siendo
capaces de amplificar la sefal de dispersién Raman y apagar la fluorescencia de moléculas
adsorbidas en ellos. No obstante, existen algunas diferencias entre ambos sustratos que son
importantes de sefialar. En primer lugar, la amplificacion superficial de la sefial Raman ocurre
Unicamente mediante el mecanismo quimico, MQ, asociado con un aumento de la polarizabilidad
de la molécula adsorbida. Si bien el factor de amplificacion de la sefial Raman es generalmente
menor que en el efecto SERS, la amplificacion GERS tiene como ventajas la menor alteracion de
los espectros de la molécula adsorbida y la mayor reproducibilidad de los resultados. Finalmente,
el grafeno y sus derivados ademas de amplificar la sefial Raman son capaces también de apagar
la fluorescencia que presentan algunas moléculas* favoreciendo la aparicién de procesos de

decaimiento no radiativos.

Una caracteristica importante de los sustratos grafénicos se deriva de la presencia en ellos de
grupos funcionales y de la posibilidad de modificarlos de manera controlada®, de manera que con
una modificacién adecuada de los grupos funcionales presentes podrian ser capaces de adsorber
de forma preferencial moléculas que presenten buena afinidad por sustrato grafénico especifico.
Esta propiedad demuestra la importancia de conocer los tipos y proporciones de grupos
funcionales en ellos, asi como la de desarrollar metodologias para la modificacién controlada de

tales grupos.



2. HIPOTESIS:

La reduccidon quimica de una dispersion acuosa de 6xido de grafeno con acido yodhidrico
proporcionara un oxido de grafeno reducido con una alta relacién C/O que dependerd del tiempo
de reaccidén y del tamafio de las laminas de 6xido de grafeno, lo que permitira llevar a cabo una
reduccién controlada del 6xido de grafeno. El rGO obtenido podra ser empleado como un sustrato

GERS capaz de apagar la fluorescencia mucho mejor que otros sustratos.

3. OBIJETIVO:

Estudiar la reducciéon de éxido de grafeno (GO) con HI, modificando las condiciones de reacciény
caracterizando los productos obtenidos para conocer su influencia sobre las propiedades (*) del

producto final (6xido de grafeno reducido, rGO).
Objetivos particulares:

1. Caracterizar el GO de partida para conocer sus propiedades fisico-quimicas, poniendo
especial atencién en el efecto del tamafio de las laminas del GO sobre el tipo de grupos

funcionales presentes en las mismas.

2. Realizar la reduccion de dxido de grafeno modificando las condiciones de reaccion y

caracterizar cada uno de los productos obtenidos.

3. Definir la influencia de las condiciones de reaccién sobre las propiedades fisico-quimicas

del rGO obtenido.

(*) Propiedades de interés: Relacion C/O, tipos y proporciones relativas de las especies oxigenadas,
carga superficial (potencial Z) del material, distribucion de tamarfios de las hojuelas de GO y rGO,

pKa de los grupos dcidos presentes en la superficie.



4. ANTECEDENTES
4.1 Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno es una monocapa de atomos de carbonos altamente funcionalizada con
grupos oxigenados. La variedad de grupos funcionales que se encuentran en las laminas de GO
puede ser muy amplia, sin embargo, son tres los que se encuentran en mayores proporciones:

hidroxilos, epdxidos y acidos carboxilicos?.

La presencia de grupos funcionales oxigenados hace que el éxido de grafeno tenga una gran
disponibilidad para formar puentes de hidrégeno, por lo cual es capaz de dispersarse de forma
estable en agua y en general en disolventes polares. Ademas, es altamente higroscdpico, se sabe
gue en una muestra de GO en condiciones ambientales entre un 10 y 17 % en peso es agua

superficial?.

El 6xido de grafeno se sintetizd por primera vez en 1859 por el quimico britanico B. Brodie, el
método general para obtenerlo es a partir del grafito por medio de oxidantes fuertes en medio
acido®. Como resultado de la oxidacién del grafito se obtiene 6xido de grafito. Para preparar el
6xido de grafeno, hay que someter el 6xido de grafito a un proceso de exfoliacion, generalmente

mediante ultrasonido. Existen distintos métodos para la obtencién de 6xido de grafito (Tabla 1)°.

Tabla 1.- Métodos de oxidacidn del grafito a 6xido de grafito®

Brodie Staudenmaier Hummers Hummers Modificado
Ao 1859 1898 1958 1999 2004
Oxidantes KClOs, HNO3 KClO3, HNO3, NaNOs3,KMnOs,  Pre-ox:K2S20s, NaNOs,
HSO4 H2S04 P20s, H2SO4 KMnOgs, H2S04
Ox: KMnOQOa,
H2S04
Proporcién 2.28 1.85 2.17 1.3 1.8
c/o
Tiempo de 10 h 10 dias 9-10 h 6 h pre-ox + 5 dias
reaccion 2h ox
Espacio entre 5.95 6.23 6.67 6.9 8.3
laminas (A)




El grafeno, GO y rGO tienen una estructura similar, son materiales 2D compuestos de carbonos
ordenados hexagonalmente. En laimagen 17 del lado izquierdo se pueden observar microscopias
HRTEM, para cada uno de estos tres materiales, del lado derecho se muestra la misma
microscopia con cédigo de colores, en las zonas verdes se encuentran carbonos que tienen una
hibridacidn sp?, en las zonas en rosa se encuentran zonas con carbonos sp3, y las zonas azules son

defectos en la red, orificios.

(A)

Imagen 1. Microscopias TEM para A) grafeno B) éxido de grafeno y C) éxido de grafeno reducido .

El 6xido de grafeno es un material con zonas de carbonos con hibridacién sp? (dominios
7 . . . .7 3 a .

grafénicos) y zonas de carbonos con hibridacion sp®, estas ultimas son las zonas que se

encuentran funcionalizadas por grupos oxigenados. Debido a la presencia de grupos oxigenados

el GO es un material aislante o con muy baja conductividad.

En el 6xido de grafeno reducido podemos observar que predominan los carbonos con hibridacion
sp? sobre los carbonos sp3, esto hace del rGO un semiconductor de energia de banda prohibida
variable dependiendo del grado de reduccién®. Como se menciond anteriormente las zonas azules
corresponden a defectos extendidos en lared, en el caso del rGO se puede observar que después
del proceso de reduccion ademas de la pérdida de grupos funcionales oxigenados, hay pérdidas

de carbono, originando asi orificios en la red.



El modelo estructural que mejor se ajusta a las caracteristicas antes mencionadas para el 6xido
de grafeno es el propuesto por Lerf-Klinowski (imagen 2), y su principal caracteristica es que

considera al GO como un material no estequiométrico y amorfo®.

Imagen 2. GO modelo Lerf-Klinowski.

4.2 Oxido de grafeno reducido

La principal caracteristica del rGO es un aumento en la proporcién C/O con respecto del GO de
partida, sin embargo, ademas de la eliminacién de grupos funcionales oxigenados, es importante
cuidar que la pérdida de carbonos sea minima, de tal forma que se restaure en mayor medida la
zona con carbonos sp?. Del grado de restauracién depende la energia de la banda prohibida y por

lo tanto la conductividad?®.

En la actualidad existen diferentes estrategias de reduccién, las cuales pueden ser clasificadas en

dos grandes grupos: reduccidn térmica y reduccion quimica®.

La reduccién térmica se lleva a cabo por un aumento rapido de temperatura que permite que los
grupos funcionales oxigenados unidos a la red de carbonos se descompongan o volatilicen
pasando a una fase gaseosa y creando una alta presiéon entre las laminas. Esto permite la
reducciéon y exfoliacion de las ldaminas simultdneamente, haciendo de este método una buena
estrategia para la produccién de grafeno en grandes cantidades. Sin embargo, mediante este
procedimiento sélo es posible obtener laminas pequefias, esto debido a que durante la
eliminacion de los grupos oxigenados también se desprenden atomos de carbono generando

dafio estructural®.

La reduccion quimica usualmente se lleva a cabo a temperaturas moderadas, es un método que
al igual que el térmico permite la produccion en masa de 6xido de grafeno reducido, pero que a
diferencia del método térmico es capaz de regenerar mas eficientemente la red de carbonos.
Como desventaja cabe sefialar que, mediante este método, ademads de la reduccién deseada,

frecuentemente se obtiene la funcionalizacion del 6xido de grafeno por medio del agente



reductor®. Algunos de los agentes reductores que se utilizan mds frecuentemente se muestran

en la tabla 2.
Tabla 2.- Reduccidn quimica de GO®
Agente reductor Relacién C/0O Condiciones
NaBH4 e 809C/1h

LiAlHa 12 THF, 70 2C/24h

Hidracina 10.3 1009C/ 24 h

L-4cido ascérbico/NHs 12.5 Reflujo/ 48h
Etanol 6.0 100 eC/ 5 dias

HBr 3.9 1109C/24 h

Zn/NaOH 5.7 Reflujo/ 6 h

4.3 Reduccion de 6xido de grafeno con Hl

Los haluros como nucleéfilos pueden reaccionar a través de la via SN1 o SN2 dependiendo de las
caracteristicas de los sustratos con los que reaccionan. Ademads, son capaces de abrir epoxidos.
Esto hace que los acidos hidrohalicos sean excelentes candidatos para eliminar los alcoholes y
epoxidos encontrados en el 6xido de grafeno. De entre los haluros el yodo es el nucleéfilo mas

fuerte®.

El posible mecanismo de reaccion se presenta en la Imagen 3, (a) la reaccion de apertura de anillo
de un grupo epoxi, (b) la reaccidn de sustitucidn de un grupo hidroxilo por un &tomo de halégeno.
Se espera que los atomos de haldgeno sustituidos sean eliminados facilmente de la red de

carbono como |, y produzcan grafeno como se muestra en la etapa final®°.

OH

a) O HI HI
I O o
H,0

b) HI HI
- - +|
= = D+

OH I

Imagen 3. Mecanismo de reaccion de la reduccién de 6xido de grafeno.



Para reducir GO con HI se han utilizado diferentes condiciones de reacciones que dan rGO con
relaciones C/O desde 7.23! hasta 15.32 Las diferentes condiciones para obtener rGO que se han

probado hasta ahora se encuentran en la tabla 3.

Tabla 3. Reduccion de GO con HlI.

Relacién C/O Condiciones Referencia
12 1h/ 1002C/pelicula de GO/HI 55% 10
7.3 10h / 60 2C/ GO en dispersion (8.3 mg/ml) / HI/ atmosfera inerte 11
14 10 h/ 9092C/GO en dispersion (8.3 mg/ml) / HI/ atmosfera inerte 11

15.3 40 h/40 eC/dispersidén de GO en HAc(2.7 mg/ml) / HI 12

100 s/ 1009C/ pelicula GO/ HI 45%
25.6 13
posterior tratamiento térmico a 1100 2C por 1h

12.5 -10eC/ Hl'y TFA 14

Temperatura ambiente/ 6h/ GO en dispersion (1.6 mg/ml)/ HCI
5.28 15
(6M) y 0.5 g de Kl/agitacidn constante

Como se menciond anteriormente, se pretende que los distintos dxidos de grafeno reducido se
puedan utilizar para generar sustratos que mejoren la deteccidn e identificacion por
espectroscopia Raman de diferentes biomoléculas, aprovechando tanto la amplificacién de la
sefial espectroscépica como el apagamiento de la fluorescencia de las moléculas adsorbidas en

ellos.

Los atomos pesados han sido utilizados extensivamente en el estudio experimental de procesos
radiativos cuando se sustituyen en la molécula de interés o cuando esta presente en el disolvente.
Estos efectos surgen de un mayor acoplamiento de la érbita de espin debido a la interaccion del
espin electrénico con el nucleo altamente cargado positivamente del atomo pesado. Esta
interaccion sirve para aumentar los procesos de cruzamiento entre sistemas (T; < Sy, Sy < Ty).
Por lo que, cuanto mayor es la carga nuclear estas transiciones son cada vez mas probables y la

fluorescencia disminuye®®.

El agente reductor en este caso HI, funciondliza la [dmina de éxido de grafeno reducido con
moléculas de |, y yoduros (I). Lo cual en este caso puede ser una ventaja, ya que se sabe que el
yodo es un buen desactivador de la fluorescencia. Algunas de las moléculas con las cuales el yodo
se ha usado como desactivador de la fluorescencia son el pireno?®, la fluoresceina®’ y la p-Ciano

fenilalanina 8.



DESARROLLO EXPERIMENTAL
Oxido de grafeno y preparacién de 6xido de grafeno reducido.

El 6xido de grafeno usado se encuentra en una dispersion de 4mg/ml de Graphenea, a partir del
cual se preparé una dispersion de 0.4 mg/ml con agua desionizada, esta dispersion se sdnico por
5 minutos en un bafio ultrasénico y después se centrifugd por 20 minutos a una velocidad de
16,000 rpm y se extrajo con una micropipeta el sobrenadante (Muestra GO 16k). El sedimento asi
separado se redispersé y posteriormente se centrifugd a 14,000 rpm, del mismo modo se extrajo
el sobrenadante, se redispersé el sedimento y se centrifugo a 12,000 rpm; se siguid el mismo
procedimiento a 10 000 y 8 000 rpm. Las muestras asi obtenidas se etiquetaron como GO14k,
G012k, GO10k y GO8k. De esta manera a partir de la muestra original de GO, se obtuvieron
fracciones de tamafio promedio variable, donde la fraccién de menor tamafio corresponde al

GO16k y la de mayor al GO8k.

Para llevar a cabo la reduccidn la dispersién de 6xido de grafeno se burbujeo con nitrégeno para
disminuir la cantidad de oxigeno disuelto en ella. Inmediatamente después se cerro el sistema
como en laimagen 4, esto para tener una atmosfera libre de oxigeno, ya que sin ella la reduccién

no se lleva a cabo. Mediante una jeringa se agregd el HI al 57% marca Sigma Aldrich.

N>

%j:\%ﬂ
¢

€3
O1

Imagen 4. Sistema para la reduccién de GO.



Las distintas condiciones de sintesis de rGO que se utilizaron se muestran en la tabla 4. Después

de terminada la reaccidn se filtré el producto y se lavé tres veces con agua desionizada.

Tabla 4. Condiciones de reaccidn de diferentes dxidos de grafeno reducidos.

Velocidad de Concentracion | volumende | Volumen de Tiempo
Nombre

separacion de GO GO (mg/mL) GO (mL) Hl al 57% (mL) (h)
rGO 2h/0K Sin separar 0.3 200 1 2
rGO 4h/0K Sin separar 0.3 200 1 4
rGO 6h/0K Sin separar 0.3 200 1 6
rGO 4h/16k 16 000 rpm 0.3 40 0.1 4
rGO 4h/8k 8 000 rpm 0.3 40 0.1 4

GO

i
it

LA

rGO 2h/0k rGO 4h/OK rGO 6h/0K rGO 4h/16K GO 16k rGO 4h/8k GO

5.1 Caracterizacion

Espectrofotémetro Cary 5000 UV-Vis-NIR, el analisis se realizé en un rango de 200-800 nm,
las muestras fueron dispersiones de 0.1 mg/ml. (ICAT)

Nicolet iS50 FTIR Spectrometer, tiene un rango de 10-25,000 cm™ y una resolucién dptica
de 0.09 cm™. El rango de adquisicién de los espectros fue de 500-4000 cm™, se hizo uso
del aditamento ATR de diamante. Las muestras se llevaron a cabo a partir de dispersiones
de GOy rGO, de las dispersiones se coloco una gota un portaobjetos cubierto de aluminio
y se dejaron secar, posteriormente se obtuvo el espectro. (ICAT)

Zeta-sizer. La concentracidn de las dispersiones que se midieron fue de 0.01 mg/ml, el pH
al que se encontraban las muestras es de entre 6.2 a 6.4. (ICAT)

Espectrometro de fotoelectrones de rayos X (XPS) SPECS GmbH, analizador hemisférico
PHOIBOS 150 WAL, fuente de rayos X monocromados (u-FOCUS 500) con una radiacion de
Al Kal (h =1,486.7 eV). Para obtener los espectros de XPS, se secaron 10 mg de cada una
de las muestras. (CNyN)

Equipo Raman: WITec alpha300, laser de 532 nm. (ICAT)
RMN Bruker Avance 400. En sélido. (IMM)

10



6. RESULTADOS
6.1 Oxido de Grafeno
6.1.1 Tamaio y Potencial Z

La dispersion dinamica de la luz (DLS) es una técnica adecuada para estimar el tamafio promedio
de particulas esféricas. Los coloides de oxido de grafeno estan formados por ldminas
bidimensionales con areas de decenas de micras cuadradas frente a un espesor de alrededor de
un nanémetro. Por lo tanto, el diagrama DLS de tal sistema proporciona un resultado menor al
correspondiente con el tamafio de las [dminas, sin embargo, nos da una informacion cualitativa

sobre la evolucidn de la distribucidn de poblaciones a partir de los resultados obtenidos .*°

Existe una gran variedad de tamafios en las laminas que encontramos en la dispersién de dxido
de grafeno de partida, la grafica 1 muestra dos poblaciones en donde los tamafos mas
representativos son 255 nm y 955 nm. Ademas, la primera poblacién va de tamafios desde 140
nm hasta 450 nm, y la segunda desde 500 nm hasta 1600 nm. El potencial Z de la dispersién de

GO sin separar es de -50 mV.

255 955
15. ........ .................. .................. .................. ..................
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1 10 100 1000 1000C
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Grafica 1. Dispersion de tamafios de dxido de grafeno sin separar.

Se utilizo la centrifugacion de la dispersion de GO a diferentes velocidades como una forma de
separacion en tamafios de las |ldminas que se encuentran en ella, a mayor velocidad en la

centrifuga, los tamafios de las laminas en el sobrenadante son mas pequefios.

Al llevar a cabo la separacion de las [dminas de GO se observd que es importante la sonicacion
antes de separar. Pues cuando se mete a la centrifuga la dispersién sin sonicar a 16,000 rpm se
observa que el sobrenadante es transparente, a diferencia de cuando se sonica que tiene una
ligera coloracion café. Lo cual nos indica que las laminas antes de sonicarse permanecen
aglomeradas entre ellas debido a interacciones de tipo Van der Waals, la sonicacidn disminuyen
estas interacciones por lo cual las laminas que antes se encontraban en cumulos ahora estan

separadas.
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La grafica2 muestra la dispersion de tamafios del grafeno separado a 16 000 rpm, el tamafio en

mayor proporcién es de 220 nm, y la dispersién en tamafios va de 140 nm a 370 nm.

4'3 ....... .................. .................. .................. ..................
Cand UURTI T L R g
# : : : : :
E gt .................. .................. .............. ..................
= . . . .
£ : : : : :
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Size (d.nm)

Grafica 2. Dispersidn de tamanfios de 6xido de grafeno separado a 16 000 rpm.

La grafica 3 muestra la dispersién de tamafios del grafeno separado a 8 000 rpm, el tamafio en

mayor proporcién es de 460 nm, y la dispersién en tamafios va de 250 nm a 760 nm.

307
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1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Grafica 3. Dispersion de tamafios de dxido de grafeno separado a 8 000 rpm.
En la grafica 4 se observa la relacion entre tamafio y potencial Z, a mayor tamafio de laminas
menor potencial Z, lo que sugiere que las laminas mds grandes tienen una mayor concentracion
de carga superficial. Las diferencias en la carga superficial se deben a las distintas concentraciones

de grupos oxigenados sobre las laminas.
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40 |
=
E
N 35
=
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-30
-25 T T T T T T
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Grafica 4. Potencial Z vs tamario
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6.1.2 Espectroscopia UV-VIS

El espectro de absorcion del GO (grafica 5) tiene dos bandas caracteristicas con maximos en 230
nm y 300 nm. La banda con mayor intensidad es también la de mayor energia y se encuentra en
230 nm, corresponde con la transicion electrénica m — m * , la cual se presenta cuando hay

enlaces C=C en compuestos aromaticos.

La banda en 300 nm, que aparece como un pequefio hombro, se atribuye a la transicion n — m *,
comun en los enlaces C=0 de grupos funcionales oxigenados. Esta transicién involucra promover
un electrén que se encuentra en un orbital de no enlace, proveniente del par libre presente en el

oxigeno, a un orbital m*del carbono.

Los espectros Uv-vis de GO 8k y GO 16k no son distintos al espectro de GO.

084 230 n—n#

Absorbancia (u.a)

0,0 —
200 300

T T T T 1
500 600 700 800

A (nm)

T
400

Grafica 5. Espectro UV-vis de GO

6.1.3 Espectroscopia IR

El GO es un material anisotrépico (no estequiometrico, y su composicién puede variar de una
hojuela a otra) por lo cual los espectros IR de dos muestras diferentes aun teniendo un perfil

similar pueden presentar diferencias en cuanto a intensidad relativa y el valor de sus maximos.

Las bandas que tenemos presentes en este espectro IR (grafica 6) se encuentran identificadas en
la tabla 5, mostrando la presencia de grupos carboxilos, alcoholes, epdxidos y agua asociada al

GO.
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Tabla 5. Grupos funcionales del GO de acuerdo con el IR.

Banda (cm-!) Vibracion asociada Referencia
1720 Estiramiento C-O de carbonilos 5,11,15
1630 Flexion de moléculas de agua 5,15
1407 Flexion -OH de alcoholes terciarios 5

1264y 820 Estiramiento asimétrico y flexidn del grupo epoxi 5,11,15
1175 Estiramiento C-O de acidos carboxilicos 5,11
1082 Estiramiento C-O de alcoholes secundarios 5,11

5 Ts
.g |
m
s
A
<
4000 ‘ SSIOU . 3C1K][J r 25I00 . 2(.;30 ' 15IDO ‘ 10100
v (em™)

Grafica 6. Espectro IR de GO.
6.1.4 Espectroscopia Raman

El espectro Raman del dxido de grafeno presenta dos bandas, una en 1580 cm™, conocida como
banda G, y una en 1350 cm™, banda D (gréfica 7). La banda G corresponde a la dispersién de
primer orden del modo Ex, de los &tomos de carbono sp?. La banda D estd asociada con los modos
de respiracion de los anillos de seis atomos y requiere para su activacion la existencia de
“defectos” tales como los derivados de la unién de grupos epdxidos o hidroxilos en el plano basal

del GO.

Usualmente se utiliza la relacién de intensidades de la banda Dy la banda G para discriminar entre
muestras con distintas densidades de defectos en la ldmina, una mayor relacion Ip/lg
corresponderia con una muestra con mas defectos o también mas funcionalizada. Sin embargo,
de acuerdo con Eigler (2014)%, el ancho total en la mitad de las bandas es méas confiable para
determinar los defectos en la ldmina que la relacion Ip/lg, pues una misma relacién Ip/ls puede
corresponder a una densidad de defectos distinta. Para ejemplificar lo anterior, en la imagen 5%°
se muestran los espectros Raman de éxidos de grafeno con diferentes cantidades de defectos, las
cuales se muestran en la esquina superior derecha. En los espectros se muestra la relacién Ip/lg,
y los valores del ancho en la mitad de la banda, que corresponden a los nimeros a un lado de las

bandas. Se observa que el mayor porcentaje de defectos corresponde al 1%, sin embargo, este
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valor no corresponde con la mayor relacion Ip/lg, pero si con los valores mas grandes de ancho a

la mitad del pico. En general, los picos estrechos se relacionan con un menor grado de defectos

y los picos anchos con un mayor grado de defectos®3.
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21 12

2D
31 22
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65 45
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30| 31 46
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1500 2000 2500 3000 1500 2000 2500 3000
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Imagen 5. Espectros Raman de GO con distintas cantidades de defectos.?®

La relacién Ip/ls de los espectros Raman obtenidos muestran que el GO es el que tiene la

mayor relacion Ip/lg y por lo tanto la mayor cantidad de defectos; del GO separado, GO

16k y GO 8k, el que tiene la mayor cantidad de defectos es el GO 8k, pues tiene relacién

In/lc mayor.

Los numeros escritos a un lado de los picos en los espectros Raman de la grafica 7 corresponden

a los anchos de pico, tanto para la banda D, como para la G. El espectro con un ancho de banda

medio mayor es el de GO el cual tendria la mayor proporcién de defectos. El que tiene los

menores anchos medios es el GO 8k, lo cual quiere decir que es el que tiene menor cantidad de

defectos.
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Grafica 7. Espectro Raman de GO
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6.1.5 RMN *3C

La gréfica 8 muestra el espectro de RMN de *3C para el GO de partida, en ella se pueden observar
bandas a 64, 73, 115, 136 y 186 ppm. La banda en 63 ppm se asigna a epdéxidos, la banda en 73
ppm a alcoholes, las bandas en 115 y 136 corresponden con carbonos sp?, y la banda en 186 ppm
a acidos carboxilicos. Las bandas en -10 y 205 ppm, se conocen como bandas laterales y no

aportan informacion sobre la muestra®>?2,

-COH
-coc

-COOH

sp?

Grafica 8. Espectro RMN 3C de GO
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6.1.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

A partir del espectro de baja resolucidn de XPS (grafica 9) se pueden obtener la relacién C/O. El
GO tiene una relacién C/O de 1.67, el GO 8k de 1.78 y el GO 16k de 1.82. Lo que quiere decir que
el GO separado a 16,000 rpm, al tener la mayor relacién C/O es la muestra menos oxidada, y el
GO sin separar la muestra mas oxidada, lo que es coherente con el resultado del potencial Z en
funcidn del tamafio mostrado anteriormente; pues podemos relacionar el potencial Z con la carga
superficial y a su vez con la relacién C/O. El GO es el que tiene el potencial Z mas negativo y por

lo tanto el que se encuentra mas oxidado

GO 0k
O1s

C1s

Intensidad

—7TtT rtrrrrrtr°t°cr 711
600 550 500 450 400 350 300 250 200

Energia de enlace (eV)

Grafica 9. Espectro de baja resolucién de XPS
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Mediante la deconvolucién del pico de carbono correspondiente al espectro XPS se puede
obtener la relacién en la que se encuentran los distintos grupos oxigenados (graficas 10a, 10b,
10c). En este caso se ajustd el espectro a 284.5 eV, el cual se asigna al enlace C-C de carbonos
sp?y sp3, y en este caso corresponde a la banda en color verde para todos los casos. Las energias
de enlace menores a 284.5 eV, es decir 283.4, 282.4, 280.9 en GO y 283.5y 282.2 eV en GO 16k

y en GO 8k, se asignan a vacancias en la red’. El GO sin separar es el que contiene mayor cantidad

de vacancias.

Las bandas posteriores a 284.5 eV corresponden a carbonos unidos a diferentes grupos
funcionales, en este caso a grupos oxigenados. Debido a que el GO es un material amorfo las
energias mencionadas para los carbonos funcionalizados no es exactamente la misma en los
distintos GO mencionados. La banda naranja corresponde al carbono unido a hidroxilos y tiene
una energia promedio de 285.9 eV, la banda morada corresponde al carbono de un epdxido con

una energia 286.7 eV y la banda rosa al carbono en un &cido carboxilico con energia de 288.5 eV,

De acuerdo con la grafica 11, en el caso de las fracciones separadas, GO16 k y GOS8k, tienen una
menor proporcion de alcoholes y una mayor proporcion de epdxidos, en comparacion con el GO
sin separar. Este resultado indica una diferenciacién de las proporciones relativas de los grupos
funcionales en funcion del tamafio de las Ildminas de GO, pareciendo sefialar que la concentracion

relativa de OH sea mayor en las [dminas de mayor tamaiio.
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Grafica 10. Pico C1s de los espectros de XPS a) GO b) GO 16 k c)GO 8k
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Grafica 11. Porcentaje de area de grupos funcionales en el pico de carbono.

6.2 Oxido de grafeno reducido
6.2.1 Espectroscopia UV-VIS

En un espectro de 6xido de grafeno reducido la banda en 300 nm desaparece, y la banda de 230
nm se desplaza hacia el rojo, es decir es una transicion de menor energia ya que la distancia entre

los orbitales my m* disminuye, esto debido a que aumentan los enlaces © en la [dmina de rGO.

A diferencia del espectro de GO de partida en los espectros de los diferentes rGO
(11a,11b,11c,11d,11e) se observa una banda de distintas intensidades a 226 nm. Esta banda se
puede observar en el espectro Uv-vis del HI (grafica 13), por lo que se puede asociar con la
presencia de yodo en las muestras de rGO, y su intensidad es funcién directa de la cantidad de

yodo presente. EL rGO 6h tiene la mayor cantidad de yodo y en el rGO 16k la menor cantidad.

Se sabe que el GO y rGO apagan la fluorescencia de moléculas adsorbidas que la presentan, en la
gréfica 12 se observa que la interaccion del GO (0.01 mg/ml) con HI (0.1M) también es capaz de
disminuir la absorcién. Cuando se coloca una dispersién de GO en una disolucién de Hl, las bandas

en 290nm y 380 nm disminuyen mucho su intensidad, no asi la de 226 nm.

En cuanto a la banda de absorcién de la transicion m — 7 *, se puede observar en la grafica 12
gue el menor corrimiento es para el rGO con menor tiempo de reaccion, el rGO 2h/0k (dos horas
de reaccién) tienen un maximo de absorcién en 260nm. Las muestras con tiempos de reaccion de

4h, (rGO 4h/0k), rGO 4h/16k y rGO 4h/8k, tienen un maximo de absorcion de 271 nm. La mayor
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longitud de onda de absorcidn es para el rGO 6h/0k, el cual tuvo un tiempo de reaccion de 6hy

seria el que presenta mayor grado de reduccién.
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Grafica 12. Espectros UV-VIS de a) rGO 2h/0k, b) rGO 4h/0k, c) rGO 6h/0k, d) 4h/16k, e)4h/8k
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Grafica 13. Espectros UV-vis de Hl y de HI+GO.

6.1.2 Espectroscopia IR

En los IR, se puede observar cdmo con el aumento del tiempo de reaccion disminuye la banda
asociada al agua (3200 cm™), esto se debe a que, al disminuir los grupos oxigenados en las
[dminas, los puentes de hidréogeno que se pueden formar son menos, por lo cual el rGO es menos

higroscépico entre mas reducido se encuentre (grafica 14).

Se observa una disminucion significativa con respecto a otros grupos funcionales, como es el caso

de la banda en 1407 cm™ de los alcoholes terciarios.
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Grafica 14. Espectros IR de rGO
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La relacion Ip/l de todos los rGO obtenidos es mayor que las de los GO de partida. La anchura a
la mitad de la altura de la banda, en todos los casos son menores que las de los de los GO de
partida (ver grafica 7). Por lo cual, se puede decir que mediante la reduccidon con yodo hay
restauracion de los dobles enlaces en la |[dmina de grafeno, o disminucién de defectos en
comparacién con el éxido de grafeno reducido. Ademas, las anchuras de las bandas G y D
disminuyen conforme aumenta el tiempo de reaccidn, y con respecto a las fracciones separadas,

también disminuyen las anchuras después de 4h de reaccion.

De los rGO obtenidos el que tiene la menor cantidad de defectos es el rGO 4h/8k, la cual proviene
del GO 8k, que es la dispersion de GO con laminas mas grandes y que de un inicio tiene la menor

cantidad de defectos.
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Grafica 14. Espectros Raman de rGO

20



6.2.4 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

En la tabla 6 se muestran las relaciones C/O en los distintos rGO’s, en todos ellos se observa una
relacion mayor que la correspondiente al GO, lo cual es indicativo de que efectivamente se dio la
reduccion de las muestras de GO originales. Adicionalmente, la relacién C/O mayor de 4.73
corresponde al rGO 6, el cual tiene el mayor tiempo de reduccion. Y la menor relacién de 2.46

gue corresponde al menor tiempo de reduccién.

Los 6xidos de grafeno reducidos 4 h, rGO 4, rGO 16k y rGO 8k, tienen distintas relaciones C/O
siendo la mayor para rGO 16k y la menor para rGO 8k. Lo cual nos indica que el GO con laminas

mas pequenfias se redujo mas.

c/o %l %N
rGO 2h/0k 2.46 0.1 0
rGO 4h/0k 3.99 0.2 0.8
rGO 6h/0k 4.73 0.6 1.8
rGO 4h/16k 4.32 0.1 2.5
rGO4h/8k 3.95 0.1 0

Tabla 6. Relacion C/O, %Iy % N en los distintos rGOs.

En los espectros de XPS de las muestras de rGO, se encontrd una banda a 620 eV, la cual
corresponde al desplazamiento quimico del yodo que proviene del HI que se usé como reductor.
El rGO con la mayor cantidad de yodo es el rGO 6h/0k. Ademas, en algunas muestras se observa
una banda a 400 eV, que corresponde con el desplazamiento quimico del nitrégeno, este
proveniente de la atmdsfera de nitrégeno que se utilizd durante la reaccién de reduccidn. A pesar
de que el nitrégeno provee de una atmosfera inerte, este puede ser fisisorbido por la superficie

de rGO?%.

La proporcion de acidos carboxilicos se modifica muy poco en todos los casos, por lo que se puede
decir que en la obtencidn de rGO con HI los acidos carboxilicos no sé reducen. El GO de partida
tiene la mayor proporcion de hidroxilos sobre su superficie, sin embargo, después de dos horas
de reaccién la cantidad de hidroxilos disminuye drasticamente y aumenta después de 4h y 6h. Los
epoxidos disminuyen progresivamente con forme pasa el tiempo de reaccidn, asi la muestra con

menor cantidad de epoxidos es el rGO 6h/0k.

Debido a que las proporciones de epdxidos y alcoholes iniciales en lo GO separados son distintas
los rGO obtenidos son distintos, en comparacién con el rGO 4h/0k, rGO 4h/16k y rGO 4h/8k

presentan una mayor proporcién de alcoholes sobre su superficie.
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Grafica 15. XPS de rGO a) 2h/0k, b) rGO 4h/0k, c) rGO 6h/0k, d) rGO 4h/16k, e) rGO 4H/8k.
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Grafica 16. Porcentaje de area de grupos funcionales en el pico de carbono 1s de rGO 16k y 8k.

7. CONCLUSIONES

Las laminas de dxido de grafeno de diferentes tamafios tienen caracteristicas diferentes. Su
relacion C/O es distinta, siendo las laminas mas pequefias las que tienen mayor grado de
oxidacion. De acuerdo con los espectros Raman tienen una menor cantidad de defectos sobre su

superficie y tienen una menor carga superficial.

Mediante la reduccion de 6xido de grafeno con yodo a diferentes tiempos y con distintos tamafios

es posible obtener éxidos de grafeno con distintas propiedades. De acuerdo con la literatura el
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oxido de grafeno reducido con yodo tiene las mejores relaciones C/O de las reducciones quimicas,
la mayor relacién C/O obtenida es de 4.73, sin embargo, esta relacion se obtuvo de un tiempo de
reaccion de 6 horas, mientras que en la literatura se observan tiempos de reaccion desde 10 horas

hasta 40 horas.

El 6xido de grafeno reducido con menor cantidad de defectos fue el de rGO 4h/16k a pesar de
que no fue el rGO con mayor relaciéon C/0O, sin embargo, el GO de partida si fue el de menor

cantidad de defectos.

Todos los 6xidos de grafeno reducidos estan funcionalizados con yodo y debido a la atmdsfera de

nitrégeno dos de las muestras también presentan nitrégeno en su superficie.

La siguiente etapa del proyecto consta de probar el funcionamiento de los sustratos obtenidos
en GERS con distintas biomoléculas, tanto para amplificar su sefial, como para comprobar su

eficiencia en el apagamiento de la fluorescencia.
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