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ABREVIATURAS

(del inglés Annular Dark Field; en espafol: detector anular de campo oscuro)
(del inglés Ag Nanoparticles; en espafiol: nanoparticulas de plata)
3-aminopropiltrietoxisilano
(del inglés Attenuated Total Reflectance; en espafiol: reflectancia total atenuada)
(del inglés Bright Field; en espafiol: campo claro)
Buckminsterfulereno/buckybola
(del inglés Chemically Modified Graphene; en espafiol: grafeno modificado
quimicamente)
(del inglés Carbon Nanostructured Materials; en espaiiol:
materiales nanoestructurados de carbono)
(del inglés Carbon Nanotubes; en espafiol: nanotubos de carbono)
1,8-diaminooctano
(del inglés Dark Field; en espafiol: campo oscuro)
(del inglés Diferential Thermal Analysis; en espafiol: analisis térmico diferencial)
(del inglés Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy; en espafiol: espectroscopia
de rayos X de energia dispersiva)
(del inglés: Field Emission Gun; en espafiol: cafion de emision de campo)
Oxido de grafeno en polvo funcionalizado
Papel de 6xido de grafeno funcionalizado
(del inglés Fourier-Transform Infrared Spectroscopy; en espaiol: infrarrojo por
transformada de Fourier)
(del inglés Graphene Oxide; en espaifiol: 6xido de grafeno)
(del inglés High-Angle Annular Dark-Field; en espafiol; detector anular de
campo oscuro en angulo alto)
(del inglés High-Resolution Transmission Electron Microscopy; en espaiol:
microscopia electronica de transmision de alta resolucion)
(del inglés Metallic Nanoparticles; en espafiol: nanoparticulas metalicas)
(del inglés Nuclear Magnetic Resonance; en espaifiol: resonancia magnética
nuclear)
Nanoparticulas
1-octadecilamina
Papel de 6xido de grafeno
(del inglés Reduced Graphene Oxide; en espanol: 0xido de grafeno reducido)
(del inglés Scanning Electron Microscopy; en espafiol: microscopia
electronica de barrido)
(del inglés: Scanning Transmission Electron Microscopy; en espanol:
microscopia electronica de transmision con barrido)
(del inglés Single-Walled Nanotubes; en espafiol: nanotubos de carbono de
pared sencilla)
(del inglés Thermal Analysis; en espafiol: analisis térmico)
(del inglés Transmission Electron Microscopy; en espafiol: microscopia
Electronica de transmision
(del inglés Thermogravimetric Analysis; en espafiol: analisis termogravimétrico)
(del inglés thermically-processed graphene oxide; en espafiol: 6xido de grafeno
procesado térmicamente)
(del inglés X-Ray Diffraction; en espafiol: difraccion de rayos X)
Numero atomico
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RESUMEN

Debido a la presencia de grupos funcionales oxigenados en su superficie, (grupos
carboxilicos en los bordes y grupos hidroxilo y epoxido en el plano basal)!, el dxido de
grafeno (GO) posee varios sitios reactivos para su funcionalizacion covalente o por
coordinacién con diferentes grupos quimicos. Dichos grupos funcionales pueden servir
como sitios de nucleacion y crecimiento para nanoparticulas metalicas (MNPs), lo que
puede llevar al desarrollo de nuevos materiales hibridos a base de grafeno con novedosas
propiedades y aplicaciones potenciales. Por estas razones, las nanoestructuras de carbono
decoradas con metales han sido de gran interés para la comunidad cientifica en las ultimas
tres décadas.

El objetivo principal de este trabajo fue obtener materiales hibridos nanoestructurados a
base de GO, donde las muestras fueron funcionalizadas previamente de forma covalente??
mediante un procedimiento de un solo paso en fase gaseosa sin disolventes, con dos aminas
alifaticas: 1-octadecilamina (ODA) y 1,8-diaminooctano (DAO), seguido del depodsito de
nanoparticulas de plata (AgNPs) mediante una reaccion de reduccion in situ entre acido
citrico y AgNOs* para preparar sistemas hibridos GO-amina-Ag. Cabe destacar que se
estudio la interaccion con nanoparticulas sobre dos presentaciones de GO: papel y polvo.

Se realiz6 una caracterizacion quimica detallada para todas las muestras obtenidas. Estudios
de espectroscopia FT-IR confirmaron procesos de amidacién y aminacion de GO después
de la funcionalizacién con aminas. Por otro lado, los estudios de termogravimetria (TGA)
mostraron diferentes perfiles de pérdida de masa en las muestras funcionalizadas y en
presencia de Ag, en comparacion con el material pristino. Los estudios de SEM/EDS
mostraron que el contenido de Ag en las muestras depende de la presentacion de GO y del
tipo de amina utilizada para llevar a cabo la funcionalizacion. De acuerdo con los
resultados de TEM, se demostrd la formacion de AgNPs sobre la superficie de los sistemas
de GO funcionalizados (f-GO) con aminas mediante enlaces de coordinacion entre los
atomos metalicos y los a&tomos de N donadores de electrones. De igual forma se determin6
una morfologia icosaédrica para las AgNPs obtenidas, con un plano de red principal (111).

En comparacion con el papel funcionalizado (f-pGO), la formacion de AgNPs sobre GO en
polvo, presenta un recubrimiento mas denso y uniforme en tamafio de particula. En el caso
de la funcionalizacion con diamina, se encontr6 que las particulas obtenidas fueron de
menor tamafio (aprox. 5 nm de didmetro), y el efecto de recubrimiento superficial fue
mayor.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Debido al gran auge que en los ultimos afos ha desarrollado tanto la sintesis como la
utilizacion de los CNSMs, (del inglés Carbon Nanostructured Materials; en espanol:
materiales nanoestructurados de carbono), se vislumbra como un area prometedora de
desarrollo y aplicacion tecnoldgica tanto para el presente como a futuro. Sin embargo, uno
de los problemas a los que la comunidad cientifica se enfrenta con respecto a su uso, es su
baja dispersibilidad. Por ello surge la necesidad de modificar su composiciéon mediante
funcionalizacién quimica, dando pauta al desarrollo de nuevos materiales con propiedades
particulares. Aunado a esto, debido al gran auge que ha tenido tanto la sintesis como
aplicacion de MNPs, resulta atractivo conjuntar las propiedades de ambos materiales,
creando un efecto sinérgico al proponer una aplicacion practica.

El mayor problema con el que hoy en dia se sigue lidiando es el hecho de que la mayoria de
las técnicas de modificacion quimica desarrolladas hasta el momento, emplean el uso de
reactivos de alta toxicidad, que implican el seguimiento de reacciones de multiples pasos y
su posterior tratamiento de purificacion, que implican tanto el uso de cantidades
considerables de reactivos en su mayoria perjudiciales tanto para la salud, como para el
medio ambiente, como una subsecuente generacion de residuos, todo lo cual tiene un gran
impacto ecoldgico. La solucion a este problema es la busqueda de nuevas metodologias
para la modificacion quimica de materiales que sean lo mas ecoamigables posible.

Aprovechando las propiedades fisicoquimicas de las aminas de bajo peso molecular, en una
primera parte se busca la incorporacion de dichos compuestos a los grupos oxigenados
activados del GO por unién covalente, para después, en un segundo paso, formar in situ
AgNPs que pueden unirse a las nuevas funcionalidades obtenidas, asi como a superficies
oxigenadas sin activar, mediante enlaces de coordinacion.

Particularmente en este trabajo lo que se busca es funcionalizar, bajo las mismas
condiciones, tanto GO como pGO con aminas mono y bifuncionales para, en un segundo
paso, formar y depositar in situ AgNPs para estudiar el efecto de la presentacion del CNSM
y la funcionalidad de la amina elegida en la morfologia de las particulas obtenidas, asi
como el efecto global en sus propiedades fisicas y quimicas, para hacer una estimacion de
su posible desempefio en aplicaciones tecnologicas a futuro.



HIPOTESIS

La funcionalizacién covalente con moléculas de aminas permite obtener un recubrimiento
estable y homogéneo de la superficie del GO con AgNPs, a través de enlaces de
coordinacién entre los d&tomos de nitrogeno de las aminas incorporadas en la estructura del
GO vy los iones metalicos. Debido a que las AgNPs se enlazaran a las funcionalidades
quimicas fijas (grupos amina), se evitara la coalescencia de particulas en las muestras
modificadas quimicamente, propiciando la formacion de AgNPs de tamaiio reducido (20 —
5 nm)*°.

JUSTIFICACION

Siguiendo la linea de estudio de la “era de los nanomateriales”, se buscara lograr un efecto
sinérgico entre las propiedades de los CNSMs y las de las MNPs, mediante la obtencion de
estructuras que puedan tener diversas aplicaciones en el sector industrial, energético,
tecnolégico, médico, etc. para optimizacion de sistemas funcionales®.

Mediante este trabajo se busca sintetizar hojas de papel de oxido de grafeno para
posteriormente funcionalizarlas quimicamente con dos tipos de aminas alifaticas:
monofuncional: ODA y bifuncional: DAO, mediante un procedimiento sin el uso de
disolventes organicos, en fase gaseosa, para formar enlaces de coordinacion entre los
atomos de N de las aminas incorporadas a la red de GO y las MNPs obtenidas in situ. Estos
materiales seran caracterizados por espectroscopias FT-IR, Raman y EDS, asi como por
microscopias SEM y TEM y por TGAS.

En este caso, la temperatura de reaccion juega un papel fundamental en el proceso de
funcionalizacidn, ya que, si ésta es relativamente baja, no se logrard activar térmicamente
los grupos oxigenados en la estructura del GO, por lo que no se lograria la modificacion
quimica de los materiales de partida. Por otro lado, si la temperatura de reaccion es muy
alta, los compuestos aminados pueden evaporarse y eliminarse durante la aplicacion de
vacio dindmico, o al condensarse en la parte superior del reactor. Por tanto, el intervalo de
temperatura de trabajo adecuado es aquel que permite efectuar las reacciones de
funcionalizacion en un ambiente saturado de vapor de amina, de manera que la sublimacién
del compuesto sea gradual para permitir un mayor tiempo de interaccion con los CNSMs.
La aplicacion de vacio, ademas de reducir el punto de ebullicion de las aminas, permite que
su presion de vapor sea relevante para facilitar su gradual volatilizacién. Cabe mencionar
que, dada la carencia de diagramas de fases reportados en la literatura de los compuestos a
utilizar, las temperaturas de reaccion se determinaron de manera experimental.



I. INTRODUCCION

Antecedentes

En los ultimos afios, en el laboratorio de Bionanotecnologia del Instituto de Ciencias
Aplicadas y Tecnologia (ICAT), en colaboracion con el laboratorio de nanomateriales del
Instituto de Ciencias Nucleares (ICN), se ha puesto particular énfasis en la obtencion y
estudio de pGO, asi como en su funcionalizacién quimica en fase gaseosa con compuestos
volatiles a presion reducida, sin el uso de disolventes orgéanicos. El método con el cual se ha
trabajado®, se ha ido perfeccionando por estos grupos de trabajo>”!°. Tomando como base
los principios basicos de la quimica verde, se desarrollo6 un método de funcionalizacion
covalente mediante el uso de aminas de bajo peso molecular para fulerenos, nanodiamante
y CNTs. La base de este método radica en la realizacion de reacciones promovidas
térmicamente, con compuestos volatiles a 150 — 200°C, a presion reducida.

En trabajos previos'!, se llevo a cabo la funcionalizacién de papel hecho a base de CNTs
(buckypaper). Informacion mas detallada de los resultados de esta investigacion pueden
encontrarse en las referencias 6 y 11 de este trabajo.

Por otro lado, también se ha reportado que la funcionalizacion covalente de los CNSMs con
aminas bifuncionales puede modificar las propiedades de los nuevos materiales, debido a
que favorece el entrecruzamiento entre moléculas, hojas o particulas vecinas del mismo
material, actuando como intermediarios para la asociacion intraestructural de los CNSMs.



1. OBJETIVOS

I1.1. Objetivo general

Obtener materiales hibridos nanoestructurados GO-aminas-Ag en dos presentaciones: papel
y polvo.

11.2. Objetivos especificos

1. Obtener pGO a partir de dispersiones acuosas de GO.

2. Funcionalizar pGO y GO de forma covalente con aminas alifiticas mono y
bifuncionales (ODA y DAO), mediante una metodologia en fase gaseosa de un solo
paso sin usar disolventes organicos.

3. Realizar reacciones de reduccion con acido citrico y AgNOs para obtener in Situ
AgNPs en las superficies activas de los materiales de estudio.

4. Formar enlaces de coordinacion entre los dtomos de nitrogeno de los grupos amina
disponibles en la estructura del GO y las AgNPs formadas.

5. Realizar pruebas de dispersibilidad en agua y 2-propanol para identificar diferencias
en las propiedades de los materiales sintetizados.

6. Caracterizar los materiales obtenidos mediante técnicas espectroscopicas,
microscopicas y térmicas, asi como realizar pruebas de conductividad.

6.1. Realizar su caracterizaciéon mediante espectroscopias de infrarrojo y
Raman.

6.2. Evaluar su estabilidad térmica mediante estudios por TGA y DTA.

6.3. Realizar su caracterizacion morfologica por SEM, asi como realizar analisis
elemental por EDS.

6.4. Realizar estudios por TEM para obtener informacion de la distribucion y
tamano de las AgNPs generadas en los diferentes sistemas obtenidos.

7. Realizar estudios de propiedades eléctricas en pGO por el método de 4 puntas.



CAPITULO T

I1l. MARCO TEORICO

I11.1. El carbono

El carbono (C), el sexto elemento en la tabla periddica es un no-metal del grupo XIV con
cuatro electrones de valencia, responsables de los enlaces quimicos que forma. El is6topo
mas comun tiene un numero atomico (Z) de 6 con una masa atémica de 12.0107 uma. Su
estado de oxidacion abarca de 4 a -4 y tiene una electronegatividad de 2.55 en la escala de
Pauling. Su configuracion electronica en el estado basal es 1s?2s*2p® y tiene afinidad para
enlazarse con otros atomos pequefios, incluyendo otros dtomos de carbono, para formar
enlaces covalentes estables!?. Ademas, tiene la capacidad de formar largas cadenas de
enlaces C-C fuertes y estables interconectados (concatenacion). Es el cuarto elemento mas
comun en el Universo y el decimoquinto mas comin en la corteza terrestre. El nombre
carbon proviene de la palabra latina “carbo” que significa carbon y carboncillo; por
consiguiente, también deriva de la palabra francesa “charbon” que significa carbon'>.

Toda la vida orgénica en la Tierra esta hecha de alétropos de carbono. En el cuerpo humano
es el segundo elemento mas abundante en masa después del oxigeno'*.

El carbono tiene primordialmente ocho alétropos!'>!'®: diamante, grafito, lonsdaleita, Cgo
(buckminsterfullereno o buckybola), Cs40, C70, carbono amorfo y nanotubos de carbono
(CNTs) (fig. 1). Todos abarcan una amplia gama de propiedades fisicas particulares: por un
lado, el diamante es transparente, abrasivo y puede ser un aislante eléctrico y conductor
térmico, mientras que el grafito es opaco, buen lubricante, conductor eléctrico y aislante
térmico.

diamante § lonsdaleita
, grafito o,

carbono amorfo

B2

Figura 1. Los ocho alétropos de carbono y sus estructuras. Figura tomada de referencia 16.



I11.1.1. Hibridacién del atomo de carbono

En el caso de las moléculas de carbono, los enlaces que forman pueden ser de varios tipos
de acuerdo con su hibridacion: sp?, sp? y sp.

Para que el 4tomo de carbono tenga una configuracion electronica que se ajuste a la
simetria tetraédrica (sp®) encontrada en estructuras como el diamante, la configuracion del
atomo de carbono debe ser alterada a un estado con cuatro electrones de valencia, cada uno
en un orbital separado y con espin desacoplado de los otros electrones. Esta alteracion
ocurre como resultado de la formacion de orbitales hibridos atomicos, donde el arreglo de
los electrones del nivel p del 4tomo en estado basal se modifica. Estos nuevos orbitales
llamados hibridos, combinan el orbital 2s y los tres orbitales 2p, de manera que se
denominan sp>. En el estado hibridado sp>, el atomo de carbono tiene cuatro orbitales 2sp’
con forma idéntica pero diferente orientacion espacial. Al conectar los puntos terminales de
estos vectores (orientacion de maxima probabilidad), se forma un tetraedro regular con
angulos iguales entre si de 109°. Por convencion, un orbital direccional (o
estereoespecifico) como el sp® se llama orbital sigma (o) y el enlace formado es un enlace ¢
(fig. 2)"".

Figura 2. Representacion esquematica del orbital hibrido sp® (enlace ¢) que muestra el enlace
covalente. Figura modificada de referencia 17.

Por otro lado, el orbital sp> posee una simetria trigonal y es la base de todas las estructuras
grafiticas y compuestos aromaticos. En este caso, el arreglo de los electrones de la capa L
del atomo en el estado basal se modifica, mientras uno de los electrones del subnivel 2s se
promueve y se combina con dos de los orbitales 2p, para formar tres orbitales sp® y un
orbital p sin hibridar. Los orbitales sp? estan en el mismo plano y su orientacién de maxima
probabilidad forma un angulo de 120° entre cada uno (fig. 3). El orbital no hibridado se
encuentra perpendicularmente al plano de los orbitales sp” y esta disponible para formar un
enlace 7 con otros atomos'”’.



Figura 3. Seccion planar de los orbitales hibridos sp? del &tomo de carbono. Figura modificada de
referencia 17.

La configuracion distorsionada del orbital sp® permite un traslape sustancial con otros
orbitales del mismo tipo. Este traslape es similar al del sp’, sélo que es mas pronunciado,
con una menor longitud de enlace y de mayor energia. Este orbital es direccional (orbital s
y enlace o). Cada atomo de carbono con hibridacion sp? se combina con otros tres 4tomos
de la misma hibridaciéon para formar estructuras hexagonales, localizadas en planos
paralelos (fig. 4 a). El electron libre deslocalizado se orienta de forma perpendicular a este
plano y estd disponible para formar un enlace pi (n) a partir de un orbital = (fig. 4 b). En
este tipo de estructuras, los electrones deslocalizados pueden moverse facilmente de un
lado a otro del plano, mas no de una capa a otra. Como resultado, el grafito presenta
anisotropial’.

‘ L Electrén libre

deslocalizado
del orbital 2p

Enlace o 2p?

Nucleo del
atomode C

6.71A

) /~e.11 1N
e Atomo de carbono

Plano de orbitales o

Figura 4. (a). Representacion esquematica tridimensional de la estructura de grafito. (b). Esquema
de la estructura con hibridacion sp? del grafito. Figura modificada de referencia 17.

El orbital sp, es una fusion de un orbital s y un orbital p (fig. 5). Un enlace sp consta de dos
orbitales sp que por repulsion mutua, forman un angulo de 180° (lineal). El enlace formado
es un enlace ¢ y tiene gran fuerza. Los orbitales sp representan dos de los electrones del
atomo de carbono. Los otros dos electrones de valencia son electrones de orbitales ©



deslocalizados y libres, que estan disponibles para formar enlaces m de forma similar a

como se forman en la hibridacion sp?. !’

Traslape de orbitales sp que
muestran formacion de enlace ¢

Figura 5. Formacion del orbital hibrido sp y el enlace 6-sp. Figura modificada de referencia 17.

111.1.2. Materiales nanoestructurados de carbono

Meétodos de sintesis

Se han probado muchos métodos de manera exitosa para la sintesis de alotropos de carbono
a partir de materias primas naturales, tales como deposicion quimica de vapor (CVD),
antorcha de plasma, descarga de arco, super crecimiento en deposiciéon quimica de vapor,
ablacion laser, sintesis de flama, etc'>.

Aplicaciones

Las aplicaciones de los alotropos de carbono también son comunes, siendo las principales
en sistemas de liberacion controlada de medicamentos'>.

e Conversion de energia: Los CNSMs son el bloque de construccion en dispositivos
de conversion de energia.

e Aplicaciones eléctricas: Pueden utilizarse en aplicaciones eléctricas al tener alta
conductividad.

e Electronica: Recientemente se ha desarrollado un transistor de alta frecuencia que
utiliza grafeno epitaxial'®. De igual forma se han reportado también celdas solares'’.



El carbono ha sido utilizado como una potencial fuente de energia durante los tltimos cien
afios, y ahora, en esta era de la tecnologia, ha jugado un papel significativo y muy
prominente en casi todos los campos de la ciencia y tecnologia'®. Especialmente los CNTs
y el grafeno han sido de gran interés debido a sus propiedades fisicas y quimicas tnicas'2.

111.1.2.1. Grafito

El grafito fue designado por el gedlogo aleman Abraham Gottlob Werner en 1789. Tiene
una estructura planar de atomos de carbono apilados en capas (cada capa de atomos de
carbono se conoce como hoja de grafeno), en una red hexagonal con una separacion de
0.142 nm. Las diferentes capas se mantienen unidas por fuerzas de Van der Waals e

interacciones entre los orbitales 7',

111.1.2.2. Grafeno

Desde el descubrimiento del fulereno en 1985 por Kroto y colaboradores, paralelamente se
han explorado nuevos alotropos de carbono, entre los cuales figuran los CNTs y el grafeno,
que es una monocapa plana de atomos de carbono densamente empaquetados en una red
hexagonal bidimensional con hibridacion sp?, formando enlaces fuertes entre capas, dentro
de los anillos de carbono hexagonales, lo que lo hace el material mas resistente hasta ahora
conocido, hasta 100 veces mas que el acero®’. Fue descubierto en 2004 por Novoselov Yy
otros*'. El grafeno es reconocido por sus propiedades mejoradas de transporte de
electrones, conductividad y propiedades opticas. Ademas, tiene una brecha prohibida de
cero, por lo que ha llamado la atencion de los investigadores en el campo de la

optoelectronica®?,

111.1.2.3. Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO) es un material bidimensional que se obtiene a partir de grafeno,
introduciendo varios grupos funcionales oxigenados en su estructura. Los &atomos de
oxigeno estan enlazados covalentemente a atomos de carbono, pasando de un estado de
hibridacién sp? en la matriz de grafeno a una hibridacién sp®. Estos grupos oxigenados
pueden considerarse como defectos introducidos en el plano de grafeno ideal, cambiando su
comportamiento de conductor a aislante. La principal ventaja del GO sobre el grafeno es
su dipersibilidad y procesabilidad en agua y en varios disolventes organicos. En
dispersiones acuosas, el GO se delamina en hojas monocapa y forma disoluciones con
alcoholes de bajo peso molecular. Dado este comportamiento, el GO ha sido probado como
componente en numerosos materiales. De igual forma, la incorporacion de GO en
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polimeros, modifica su conductividad eléctrica y térmica, baja su permeabilidad y mejora
sus propiedades mecanicas®.

Los grupos oxigenados alteran la red de carbono por ambos lados. Generalmente el
porcentaje atomico C/O varia, y para muestras muy oxidadas es de aproximadamente 2:1.
Dadas estas caracteristicas, otra ventaja que presenta con respecto al grafeno es su
versatilidad de modificacion quimica para alterar sus propiedades, asi como su brecha

prohibida, responsable de propiedades dpticas y electronicas tnicas’.

El GO ha estado atrayendo el interés de la comunidad quimica desde que fue sintetizado
por primera vez por Benjamin C. Brodie, en Oxford, en 1859. La “era del grafeno”
comenzd en 2004 con los trabajos de Novoselov y Geim, que despertaron un renovado
interés en el GO, primero como un precursor potencial de grafeno y después como un tinico
e interesante material por si mismo’.

Por otra parte, sus estudios biomédicos y de toxicidad son de suma importancia para su
empleo en aplicaciones practicas. De igual forma posee propiedades que le confieren
interés como catalizadores en diferentes reacciones quimicas y fotocatalisis®.

Su produccion escalable atin sigue siendo tema de discusion. El factor crucial para que el
GO sea comercialmente viable es su relacion costo-beneficio, la cual no es facil de
determinar, ya que su produccion implica largos procesos de purificacion que producen
cantidades importantes de residuos°.

111.1.2.3.1. Propiedades

De acuerdo con Lerf, He, Forster, y Klinowski (1998) y Szabd y colaboradores (2006),
cada capa de GO puede ser considerada como una red multifuncional, dada la presencia de
grupos oxigenados quimicamente activos, ademads de la red principal de carbono.

Propiedades eléctricas del GO

Las laminas de GO se comportan como un material aislante, con una resistividad superficial
del orden de 10'° Q/s. Por otro lado, el pGO tiene una resistividad del orden de 10° Q*cm.
La presencia de grupos oxigenados aumenta la banda prohibida de conduccion y por
consiguiente, disminuye la conductividad del material. Dependiendo del contenido de
oxigeno en la estructura, la banda prohibida aumenta de 0 a 3.6 eV al incrementar la
concentracion de O de 0 a 50%. Sin embargo, la conductividad del GO depende de maés
factores, como el grado de exfoliacion de grafito, nimero de capas, nivel de impurezas y
grado de oxidacion?’. Un GO altamente oxidado es aislante. Generalmente, tiene una
conductividad menor a 10® S/cm. La conductividad aumenta al remover oxigeno de la
estructura (cuando se hace r-GO).
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111.1.2.3.2. Métodos de preparacion

El GO se produce a partir de grafito por oxidacion con agentes oxidantes fuertes en medio
acido concentrado. Se pueden diferenciar tres métodos principales de preparacion de GO:
1) método de Brodie, 2) método Staudenmaier, y 3) método de Hummers. El primero utiliza
KClO3 como agente oxidante, en HNO3 fumante. El producto parcialmente oxidado de la
primera reaccion debe aislarse, purificarse y someterse a otros ciclos de oxidacion, hasta
obtener un producto suficientemente oxidado. El método Staudenmaier utiliza KCIO3 en
una mezcla de HNO3(cone) Y H2SOscone). Es similar al método de Brodie en el sentido de que
se requiere agregar varias porciones de KClO3 a la mezcla de reaccion. El método de
Hummers utiliza KMnO4 como agente oxidante en H>SOsconc). Hummers y Offeman
afirmaron que su reaccion se completa en dos horas, siendo mas efectivo que los otros
métodos; sin embargo, esta condicion se cumple siempre y cuando el tamafio de particula
utilizado sea pequefio.

La composicion quimica del GO obtenido por los tres métodos varia ligeramente. El del
método de Hummers generalmente estd mas oxidado, mientras que el del método de Brodie
lo esta menos. Esto se atribuye a que el KMnOy4 es un agente oxidante mds fuerte que el
KClO:s. Sin embargo, el nivel de oxidacion del GO depende no so6lo de la naturaleza de los
oxidantes; lo que es mas importante es la cantidad de oxidante utilizado (relacion
grafito/oxidante).

De los tres métodos, el de Hummers es el mas ampliamente utilizado en la actualidad
debido al corto tiempo de reaccion y facilidad relativa de preparacion de GO, siendo
también el mas ecoamigable. El método de Charpy-Hummers tiene dos modificaciones
principales**?* que se utilizan casi tan a menudo como el método de Hummers original?®.

Tabla 1. Resumen de principales métodos de sintesis de GO

Método Agentes  Disolvente = Tiempo @ Relacion Ventajas Inconvenientes
oxidantes reaccion C/O
Muy estable,
poco
. contaminante,
Brodie KCl10; HNO3(fum) 3 — 4 dias 2.16 poca Lento
distancia

entre capas

Staudenmaier KCIO; HNO3conc) 4 dias 2.6 No reportado = No reportado
HZSO4(conc)
Répida Muy
H NaNO;, 1k 55 reaccion, contaminante,
SITES KMnOy4 H2804(cone = pocos efectos = alta degradacion
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Recientemente Peng y colaboradores?’ han propuesto un nuevo método de preparacion en
el que se usa KoFeO4 como oxidante y H2SO4 (conc), que proporciona datos experimentales
adicionales para entender el mecanismo de formacion de GO en general, ademas de resultar
atractivo para su produccion a escala industrial.

111.1.2.3.3. Modelos estructurales

Idealmente el grafito de alta calidad con un arreglo hexagonal de 4&tomos de carbono es el
material de partida. Este arreglo puede verse interrumpido durante el proceso de oxidacion,
debido a un alto grado de oxidacion. Con respecto a la estructura quimica de una monocapa
de GO, se destacan dos modelos: el de Lerf-Klinowski (LK)?®, propuesto en 1998, y el
modelo de Szab6-Dékany (SD)%, propuesto en 2006. Ambos reflejan la estructura real del
GO de manera mas precisa. El modelo de SD es el mayor desarrollo del modelo propuesto
anteriormente por Clauss y mas tarde modificado por Scholz y Boehm. Como tal, adopta y
mas tarde amplia los estudios que intentaron proponer una estructura estequiométrica y
ordenada del GO. Los grupos funcionales oxigenados que se piensa estdn presentes en los
planos basales (tipos de ciclohexano) son hidroxilos y éteres ciclicos 1,3 de cuatro
miembros. El modelo sugiere que se forman cetonas y quinonas donde se han roto los
enlaces C-C (fig. 6).

Figura 6. Version simplificada del modelo estructural de Szab6-Dékany. Las laminas de GO
contienen grupos alcohol terciario y éter 1,3 en los planos basales. Las cetonas se forman donde se
rompen enlaces C-C. Figura tomada de referencia 5.

En contraste, el modelo de LK rechaza cualquier estructura ordenada, y propone un arreglo
caotico irregular de grupos funcionales, el cual se apega mas a la realidad. Este modelo (fig.
7), concluye que los planos de GO constan de dos diferentes tipos de dominios distribuidos
de forma aleatoria: (i) dreas de grafeno puro con atomos de carbono con hibridacion sp? que
no se oxidaron, y (ii) areas de atomos de carbono oxidados con hibridacién sp®. Los
dominios oxidados contienen grupos funcionales epoxi e hidroxilo (alcoholes terciarios).
Los bordes de las laminas tienen grupos terminales carboxilo e hidroxilo. Es el modelo
estructural mas aceptado; sin embargo, el Modelo Estructural Dinamico (DSM) (por sus
siglas en inglés: Dynamic Structural Model) desarrollado por Tour y Dimiev, da detalles

13



adicionales que también pueden explicar la degradacion y acidez del GO*°. De forma
general, las capas de grafito se oxidan con el agente oxidante, introduciendo una serie de
grupos oxo-funcionales (fig. 8). De acuerdo con el modelo DSM, las cetonas también se
localizan en los puntos de ruptura del enlace C-C, donde los 4tomos de C no se remueven;
estos puntos no se consideran como bordes, sino como parte de los planos basales. Se
propone que varios grupos oxo-funcionales, como cetonas, carboxilos, lactoles o fenoles,
funcionalizan los bordes de los defectos®!3. El tamafio de las secciones de carbono sp? no
oxidadas incrementa con el tiempo, por lo que la estructura del GO fue descrita como
metaestable’*. También se han reportado espines desapareados como parte de la
estructura®>-°, Otros modelos interesantes y plausibles propuestos por Nakajima y Matsuo,
Hofmann y otros, Ruess y Scholz y Boehm se muestran de igual forma (fig. 9).

Figura 7. Version simplificada del modelo estructural de Lerf-Klinowski. Las l&dminas de GO
contienen grupos epoxido y alcohol terciario en los planos basales; los grupos carboxilo e hidroxilo
se encuentran en los bordes terminales. Figura tomada de referencia 5.

Figura 8. Versidon completa del modelo estructural de Dimiev-Tour. El fragmento del GO contiene
un orificio ubicado entre un dominio grafénico (esquina inferior derecha) y un dominio oxidado
(esquina superior izquierda). Se presentan diferentes caracteristicas estructurales con diferentes
nameros y colores. 1) Los grupos cetona y enol se forman en el punto de ruptura del enlace C-C. 2)
Por hidratacién los grupos cetona pueden convertirse en diol-gem, y después en grupos
hemiacetal. 3) Un grupo diol-gem esta en posicion o a un grupo cetona, lo cual favorece la
estabilidad de los grupos diol-gem en dispersiones acuosas. 4-6) Grupos acido carboxilico vinilicos.
Figura tomada de referencia 5.
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Figura 9. Diferentes modelos estructurales propuestos para el GO.
Figura tomada de referencia 37.

Hoy en dia, el término “estructura quimica del GO” indica la estructura de los dominios
oxidados que constituyen mas de dos tercios del cuerpo de una ldmina de GO. Incluso mas
importante para el entendimiento de la quimica del GO es la estructura quimica de las
interfases entre los dos tipos de dominios. Hoy en dia se sabe que hay una importante
variacion lamina a lamina en los niveles de oxidacidn, incluso dentro de un mismo lote de
muestras>®*°. Por lo tanto, las estructuras observadas no pueden extenderse con certeza para
el GO en general.

111.1.2.3.4. Papel de 6xido de grafeno

El papel de 6xido de grafeno (pGO) es un material laminar a base de carbono libre,
formado por un conjunto de laminas individuales de 6xido de grafeno, mediante un proceso
de flujo dirigido. Sus excepcionales propiedades mecénicas resultan de un arreglo Uinico de
tejas entrelazadas (interlocking-tile) de ldminas de 6xido de grafeno a nanoescala®.

Puede obtenerse facilmente mediante evaporacion simple de dispersiones de GO, por medio
de procesos de spin-coating, o filtracion direccional, en las que se realiza el deposito de
materiales multicapa. Después del secado, el pGO puede tener un espesor de entre 1 a 30
um. El material tiene las propiedades principales del GO a escala nanométricas, pero a
nivel macroscopico, se ha demostrado que el material presenta excelentes propiedades
mecanicas, debido a la gran interaccion de las hojas apiladas de GO que le confieren una
gran area superficial, que permite una buena distribucion de carga a través de todo el
material.

En el grupo de trabajo, el pGO se obtiene mediante filtracion a vacio de dispersiones
coloidales acuosas de laminas de GO y su subsecuente secado®. Cuando el GO se mezcla
con agua, los atomos de oxigeno repelen las moléculas de agua, obligando a las capas
individuales de GO a exfoliarse. La mezcla exfoliada se filtra a través de una membrana, la
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cual recoge las capas en tal disposicion que se produce el pGO. El producto obtenido es un
material uniforme de color marrén oscuro bajo la luz blanca transmitida y casi negro en la
reflexion, cuando se logra una oblea con un grosor mayor a 5 mm.

Las capas de pGO se entrelazan entre si, permitiendo que la carga se distribuya a través de
la estructura, por lo que es mas fuerte que la hoja de grafito y el “buckypaper”, que esta
hecho a base de CNTs.

La estructura entretejida del pGO también permite el desplazamiento de las capas
individuales una sobre otra, de tal forma que las capas colectivas se vuelven flexibles.
Dicho material se puede modificar quimicamente mediante la alteracion de la cantidad de
oxigeno en las capas. Por ejemplo, al reducir el contenido de O, se reestableceria la red de
carbono inicial, de manera que sus propiedades conductoras se mejorarian. Por otro lado, el
pGO puede combinarse con polimeros, ceramicos o metales para obtener materiales
hibridos con propiedades diferentes que, en muchos casos, se ven mejoradas. El conjunto
de estas caracteristicas, puede llevar al uso de estos materiales en gran variedad de
aplicaciones que pueden ir desde la fabricacion de membranas con permeabilidad
controlada, hasta supercapacitores para almacenamiento de energia’.

Actualmente, el interés hacia el estudio y aplicacion de materiales con estructura tipo papel
ha incrementado. Entre sus usos mds comunes se incluyen su introducciéon en capas
protectoras, filtros quimicos, celdas de combustible y diferentes dispositivos electronicos y
de almacenamiento*! .

111.1.2.3.5. Aplicaciones

En la actualidad existen variedad de aplicaciones de GO, tanto en polvo como en papel. Por
un lado, se han disefiado diferentes dispositivos electronicos a base de este material. Como
ejemplos, el grupo de Chen report6 el uso de r-GO en un sensor de gases, el cual presentd
buena respuesta en la deteccion de NO, y NH3 en aire*. Por otro lado, el grupo de Yong
Liu ha informado sobre el ensamblado de un sensor de glucosa biocompatible, producido
por funcionalizacion covalente de los grupos -COOH del GO con las aminas de la glucosa
oxidasa®*. También se ha utilizado en membranas para purificacion de agua, donde se ha
determinado que los grupos oxigenados fungen como sitios activos para captar Cu®* ¢, Por
otro lado, el pGO presenta mayor capacidad de absorcion de Cd**, Co**, Au*", Pd*" y Pt*
47 Se han reportado de igual forma usos en el disefio de supercapacitores, dispositivos de
almacenamiento, conversion de energia y diversas aplicaciones biomédicas*®*’,
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111.2. Métodos de funcionalizacion de materiales de carbono

111.2.1. Introduccion

Las propiedades quimicas del GO son el tema mas complejo y controversial en su estudio.
Dado que su estructura quimica exacta todavia es incierta, no es posible tener aiin un claro
entendimiento de sus transformaciones quimicas. Otra razon es su multifuncionalidad, ya
que diferentes grupos funcionales se encuentran muy cercanos entre si, permitiendo la
conjugacion y autoproteccion. Por esta razon no ocurren reacciones de la quimica organica
clasica o lo hacen de manera diferente.

Los defectos estructurales generalmente determinan la reactividad del GO. De igual forma
se ha observado que un sdlo grupo funcional especifico no siempre reacciona
selectivamente. La estructura quimica del GO depende en parte de las condiciones de
preparacion. Por lo tanto, no se puede dar una férmula molecular ni una estructura precisa.
Debido a la controversia de su estructura, todavia es dificil hacer un andlisis de los
productos de reaccion después de las modificaciones quimicas. De hecho, se puede esperar
que los grupos funcionales localizados en los bordes sean mas reactivos que los grupos en
los planos basales.

Defectos que se pueden presentar en la red:

- Vacancias
- Rehibridacion
- Apilamientos

En los ultimos tiempos se han explotado los principios de funcionalizacion, utilizando tanto
quimica no covalente como covalente para modificar las propiedades del GO.
Aproximadamente 50% de atomos de C del GO tienen hibridacién sp?, por lo que son
factibles interacciones no covalentes con moléculas m conjugadas. También pueden
explotarse interacciones polares como puentes de hidrogeno a moléculas adsorbidas sobre
la superficie.

111.2.2. Quimica covalente

La quimica covalente del GO esta dirigida a las reacciones con grupos funcionales que se
encuentran tanto en los planos basales como en los bordes de las hojas del material. Estos
bordes pueden estar, ya sea en las laminas, o en los sitios de defectos. Los defectos juegan
un rol importante en la quimica del GO. Por lo tanto, estd dominada por la quimica de los
grupos funcionales en los bordes’.
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Reacciones principalmente en el plano basal

Oxidando el grafito con KMnO4 en H2SO4 se obtiene aproximadamente un grado de
funcionalizacién del 50%, obteniendo hidroxilos y epoxi como grupos funcionales en el
plano basal. De acuerdo con datos de NMR, ambos grupos funcionales se localizan en
ambos lados del plano basal, aproximadamente en la misma proporcién’. Por lo tanto, se
puede esperar tener aprox. 2 grupos hidroxilo por un epoxido en un esquema de GO tipico
(fig. 10).

Figura 10. Bosquejo de la contabilizacion de grupos funcionales en ambos lados del plano basal del
GO y ubicacion de defectos no bien definidos. Figura modificada de referencia 5.

De acuerdo con Layek y colaboradores®, los alcoholes terciarios pueden usarse para formar
grupos éster, con 4cidos carboxilicos activados. En este sentido, los grupos hidroxilo
pueden ser grupos terciarios unidos a ambos lados del plano basal o a los sitios de defectos
(fig. 11). La formacion de ésteres o éteres a partir de grupos hidroxilo se llevara a cabo en
todos los grupos alcohol donde la reaccion es factible estéricamente. Sin embargo, los
enlaces C-O se comportaran de manera diferente sobre la reduccion quimica: dichos
enlaces se rompen con reduccion de la red de carbono, volviéndose m conjugada. La
generacion de la conjugacion m es la fuerza motriz para la ruptura del enlace C-O y los
grupos funcionales que se encuentran en el plano, se espera que persistan en la reduccion.

Formacion de
éster o éter

Figura 11. Los grupos hidroxilo en el GO existen en cantidades arbitrarias en el plano basal y en
los sitios de defectos. La formacién de grupos éster o éter procedera a partir de grupos hidroxilo
terciarios y grupos similares al fenol localizados en los bordes. Se espera que la reduccién quimica
rompa preferentemente el enlace C-O en el plano basal. Figura modificada de referencia 5.
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Por otro lado, es bien sabido que las aminas tienen la capacidad de reducir y funcionalizar
parcialmente el GO’!*2, La reaccién de aminas con GO también puede producir estructuras
unidas electrostaticamente a grupos acidos desprotonados, formando contraiones
alquilamonio. Un ejemplo de la utilidad de estos materiales es la adicion de aminas
alifaticas de cadena larga para incrementar la dispersibilidad del GO en medios organicos.

Reacciones en los bordes
Naturaleza y fraccién de los &tomos de borde

La relacion de atomos de C lamina-borde con respecto a atomos de C en el plano es baja.
Por lo tanto, es imposible que los grupos funcionales de borde puedan dominar la
funcionalizacion global del material.

Con la oxidacion de la red de carbono, se pueden introducir muchos acidos carboxilicos o
cetonas. Ademas, se puede formar CO; debido a la oxidacion excesiva®. Los grupos cetona
solo pueden localizarse en los bordes de las laminas o en nuevos bordes formados por la
oxidacion de la red de C. Como se muestra en la figura 12, la remocion de un dtomo de C
produce tres nuevos atomos de C de borde los cuales pueden ser oxidados y formar cetonas.
Sin embargo, dado que el espacio es limitado, se forma un grupo hemiacetal. Como la
oxidacion puede no parar en cetonas, al romper un enlace C-C adicional de la red, se
pueden formar acidos carboxilicos en el plano.

Figura 12. Esquema de la red hexagonal de carbono del grafeno sin un atomo de C. Se producen
tres nuevos bordes que pueden oxidarse a grupos cetona. Como el espacio disponible es limitado,
es mas factible la formacion de un hemiacetal. Figura tomada de referencia 5.

Dado que un 4cido carboxilico requiere mas espacio, también es plausible la formacion de
lactoles. Un grupo cetona adyacente puede reaccionar con el grupo OH del acido
carboxilico. La situacion cambia para una red de C mas oxidada, ya que en este caso si es
factible la formacion de acidos carboxilicos. Otros grupos funcionales en los bordes de
defectos pueden incluir éteres, hidroxilos, cetonas y hemiacetales. La figura 13 presenta un
panorama de posibilidades factibles. Dado que la oxidacion excesiva también puede inducir
el rearreglo de la red de C, pueden estar presentes no so6lo hexdgonos, sino también
pentagonos u otras estructuras.
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Figura 13. Red hexagonal de carbono altamente oxidada del grafeno con formacion de acidos
carboxilicos. También es factible la formacion de grupos lactol. Figura tomada de 5.

Reacciones que involucran &cidos carboxilicos

Los grupos de borde (carboxilo o carbonilo), pueden utilizarse para llevar a cabo reacciones
de funcionalizacion®*. La mayoria de las propuestas de funcionalizacién quimica usan
protocolos para reacciones con grupos carboxilicos que son activados, y posteriormente
convertidos a ésteres o amidas®>>7 (fig. 14). Aunque es factible que las reacciones solo
puedan ocurrir en los sitios de defectos, demostrar su localizacion con precision sigue
siendo un reto, asi como el determinar el grado exacto de funcionalizacion.

Figura 14. Funcionalizacién de GO a través de grupos acido carboxilico. Su activacion con SOCI;
puede activar también la superficie de los grupos OH y causar eliminacién u otras reacciones
secundarias. Los cloruros de acido pueden reaccionar subsecuentemente con alcoholes o aminas
para formar ésteres y amidas respectivamente. Figura modificada de referencia 5.
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Reacciones que involucran grupos epdxido

De igual forma, el GO contiene grupos epoxido quimicamente activos en sus planos
basales, los cuales pueden modificarse mediante reacciones de apertura de anillos bajo
diferentes condiciones. Un mecanismo probable para esta reaccion implica un ataque
nucleofilico al carbono a por alguna amina o alcohol, generando amidas o ésteres>™>°.

Como ejemplos practicos, reacciones con el grupo epoxido se han utilizado para estabilizar
dispersiones de CMG. De igual forma se han reportado estudios donde se enlaza
covalentemente 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS) a la superficie del GO (fig. 15)
mediante una reaccion de desplazamiento SN entre el epdxido del GO y los grupos amina
del APTS. Otro ejemplo de la reactividad de epdxidos implica reacciones de
entrecruzamiento. Por ejemplo, la polialilamina se ha utilizado en este tipo de reacciones a
través de los grupos epoxido de dos o més hojas de GO. Adicionalmente se ha reportado
que el entrecruzamiento puede mejorar las propiedades mecanicas en materiales como el
pGO, generados por simple filtracion de suspensiones coloidales de placas de CMG
entrecruzado’.

?ﬂ____________?ﬂ @ " Tnh, OH_ ___HL?H
HO ‘Q/jx/zw"* L e oM Zeom
0 I Catalizador HO,C
OH &

APTS

? Condensacion

o~
Si-—
o (‘ o I
o
o-—sn/\/\ s,,..o Hidrolisis
o’
|

Composito reforzado a base de Si @ =-SI(0C-Hs),

Figura 15. Funcionalizacion covalente de los grupos epoxido del GO por grupos silano, que
forman compositos a base de Si mecanicamente robustos. Figura modificada de referencia 59.

111.2.3. Funcionalizacion de materiales de carbono sin disolventes

Una de las propiedades de la mayoria de los CNSMs es que son poco solubles en medios
organicos y principalmente en medios acuosos. Ante esto, tanto su dispersibilidad como su
procesabilidad pueden mejorarse notablemente mediante su modificacion quimica, lo cual
implica cambios intencionales de la naturaleza quimica local de NPs y otros materiales para
modular sus propiedades quimicas, fisicas, mecénicas, etc. Esto se puede hacer uniendo
nuevos grupos quimicos a los planos y/o bordes del grafeno y hojas de GO® mediante
diversas técnicas de modificacion quimica covalentes y no covalentes. En los ultimos
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tiempos se ha hecho un gran esfuerzo por investigar y disefiar nuevas y eficientes técnicas
de union covalente. Uno de los ejemplos mas ilustrativos es la derivatizacién covalente
basada en la quimica de los grupos funcionales oxigenados, donde destacan los grupos
carboxilicos. Sin embargo, estos grupos son relativamente inertes a temperatura y presion
estandar, por lo que necesitan ser activados mediante una derivatizacion adicional. Su
tratamiento con reactivos como el SOCIl> o carbidiimidas, producen intermediarios
reactivos que pueden convertirse en amidas por reaccion con aminas. En este sentido, la
reaccion se lleva a cabo en dos pasos. No obstante, el punto critico es la utilizacion de
grandes cantidades de disolventes organicos, lo que implica el uso de toda una serie de
operaciones unitarias (lavado, centrifugado, secado, etc.), que hacen muy tedioso y
laborioso el proceso.

111.2.4. Funcionalizacion de grafeno y oxido de grafeno

Al presentar gran cantidad de grupos oxigenados en su estructura, el GO tiene la
posibilidad de ser modificado mediante diversas reacciones de amidacion, esterificacion,
sustitucion nucleofilica, etc.’®. Tales modificaciones se llevan a cabo con el fin de modular
sus propiedades fisicas y quimicas, tales como su hidrofobicidad, conductividad eléctrica,
estabilidad térmica y mecénica, entre otras®!-%,

Dado que el grafeno y el GO son de los CNSMs mas recientes, la propuesta y optimizacion
de técnicas adecuadas para su funcionalizaciéon aun tienen mucho camino por recorrer.
Particularmente esto aplica con respecto a las técnicas sin disolventes. Una de las
propuestas hasta ahora existentes implica reacciones mecanoquimicas: por ejemplo,
molienda de bolas de grafito con compuestos como KOH, KMnOs, (NH4)2S,0s, SO3 y
hielo seco dan lugar a materiales con diferente grado de oxidacion y diferentes tipos de
grupos oxidados®*®. Por otro lado, se demostré que mediante irradiacion por microondas
con varias sales metalicas organicas (principalmente acetatos) y grafeno, se forman MNPs
6 de 6xidos metalicos con altos rendimientos y cortos tiempos de irradiaciéon (1-2 min)®®.

Por otra parte, en nuestro grupo de trabajo, por mas de una década se ha trabajado
sistematicamente en el desarrollo de técnicas de funcionalizacion sin disolventes organicos,
con un énfasis en la modificacion covalente de CNTs e intentando aplicar los mismos
protocolos de funcionalizacion a otras nanoestructuras de carbono. Entre estos métodos,
destaca la funcionalizacion en fase gaseosa. En ella, los defectos estructurales (lugares de
curvatura), y defectos oxigenados (grupos hidroxilo, epoxido, carboxilo) fungen como
puntos de reaccion con compuestos estables y volatiles a 150 — 200°C a presion reducida
(principalmente aminas y tioles). Dichos grupos son activados térmicamente, de manera
que a la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion, se da la interaccion covalente entre
los reactivos. Entre las principales ventajas de esta propuesta estan que, no so6lo las
reacciones tienen lugar a alta velocidad, sino que también el exceso de reactivos se
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remueve espontaneamente del material funcionalizado, haciendo innecesaria su
purificacion adicional.

El mecanismo especifico para la union covalente se lleva a cabo mediante reacciones de
amidacion a través de los grupos carboxilicos presentes en los bordes del GO. Por otro
lado, los grupos epoxido presentes en los planos basales pueden modificarse mediante
reacciones de apertura de anillos (aminacion)®’.

Mecanismo de funcionalizacion propuesto

Amidacion directa

CNM’s-COOH + H:N-Alq = CNM-CONHAIq + H2O

Presion reducida

150 — 170 °C (2 horas)

La funcionalizacion de GO con aminas resulta interesante desde el punto de vista bioldgico,
dada la importancia de estos compuestos en los seres vivos (biocompatibilidad). Se ha
reportado que al funcionalizar CNTs con aminas bifuncionales se da pauta a la formacioén
de materiales entrecruzados con complejas redes a nivel nanométrico, mejorando sus

propiedades en general, lo que los hace ttiles para aplicaciones biomédicas y electronicas®®.

111.3. Nanoparticulas metalicas

111.3.1. Introduccién

Debido a su estrecha distribucion de tamafio (1 — 100 nm) y a sus potenciales aplicaciones
en varios sectores, las MNPs han ganado mucha popularidad en los ultimos afios. En el
campo de la nanotecnologia, se ha dado pauta a muchas lineas de investigacion. En este
sentido, los metales nobles, especialmente Ag y Au, han llamado la atencion de los
investigadores en varias ramas de la ciencia y la tecnologia, tales como catalisis, fotografia
y el sector médico como agentes anticancerigenos y antimicrobianos. En 1857, Faraday
investigd por primera vez la existencia de MNPs en disolucion. En 1908, Mie dio una
explicacion cuantitativa de su color®.

La caracteristica méas importante de las NPs, es su relacién superficie/volumen. Varios
estudios han demostrado que caracteristicas como son el tamafio, estabilidad, morfologia y
propiedades, estan fuertemente influenciadas por las condiciones experimentales, procesos
de adsorcion de agentes estabilizantes, cinética de reaccion de los iones metélicos con
agentes reductores, etc’’.
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Propiedades

El porcentaje de 4tomos superficiales puede explicarse a partir de la estructura de cluster.
Este se reduce si los clisteres son grandes, ya que los 4tomos centrales estan rodeados por
mas atomos en la cubierta externa. Si los clisteres se mantienen separados, se denominan
clusteres dispersos, y si se juntan se llaman clUsteres agregados, de forma que los primeros
presentan mayor area superficial. Dado que la velocidad de una reaccion quimica estéd
influenciada por el area superficial de los reactivos, aquellos formados por clusteres

dispersos seran mas reactivos’’.

Ventajas
e Mejora de dispersion Rayleigh y Raman
e Fuerte absorcion de plasma

¢ Informacion quimica sobre sustratos metalicos a nanoescala.

Desventajas

e Inestabilidad de particulas. Los nanomateriales, al ser termodindmicamente
inestables, tienden a agregarse.

e Impurezas. Durante los métodos de sintesis de MNPs, se pueden formar nitruros
y 0xidos con las impurezas del ambiente dada su gran reactividad.

Métodos de sintesis

Existen dos métodos para la sintesis de NPs: top-down y bottom-up. El primero implica
estructuras macroscopicas que se reducen a tamafio nanométrico. Un ejemplo tipico es la
molienda de bolas. El segundo involucra un proceso de autoensamblaje que lleva a la
formacion de nanoestructuras. Un ejemplo de éste es la formacion de NPs a partir de
dispersiones coloidales®’.

Aplicaciones generales

> Optica. Los sensores de imagen, celdas solares, detectores opticos y laseres son
aplicaciones que se basan en las propiedades Opticas de las MNPs, las cuales van a
depender de factores como la forma, el tamafio, el area superficial, el dopaje y la
interaccion con el medio circundante.

» Funcién térmica. Cuando el diametro de las NPs es menor a 10 nm, el punto de
fusion es menor con respecto al material de dimensiones macroscopicas. Con esta
propiedad, se pueden fabricar cables electronicos.

24



» Electronica. Pueden utilizarse para sintetizar materiales superconductores a alta
temperatura.

» Mecanica. Los polimeros con filler de CNTs presentan excelentes propiedades
mecanicas. Entre més pequefio sea el tamafno de particula del filler, las propiedades
obtenidas se veran mejoradas. De igual forma, las propiedades mecanicas de las
MNPs pueden mejorarse mezclandolas con ceramicos.

» Ciencia de los materiales. Las NPs de Ni se usan en pastas conductoras eléctricas,
baterias, etc.

» Pinturas. El TiO, a nanoescala se utiliza en pinturas debido a su actividad
fotocatalitica y por la proteccion contra los rayos UV. La adicion de NPs de SiO»
puede mejorar la dureza, la abrasion y la resistencia a las rayaduras.

» Protectores solares. Los nanomateriales son muy utiles como protectores solares,
dado que bloquean eficazmente la radiacion UV por periodos prolongados de
tiempo. Las NPs de TiO> dan el factor de proteccion solar de estos productos®-°,

111.3.2. Plata

111.3.2.1. Generalidades

La plata ocupa un lugar especial en la historia de los elementos ya que es uno de los
primeros cinco metales descubiertos y utilizados por el hombre, junto con el oro, cobre,
hierro y plomo. Su simbolo quimico (Ag), es una abreviacion de la palabra latina
‘argentum’ y la palabra en sanscrito “argunas” que significa “brillante” 7!

Tabla 2. Informacién general de la plata

Caracteristica Dato

Peso atomico 107.868 uma
Estado Solido
Punto de fusion 961.95°C (1235.1 K)
Punto de ebullicion 2155 °C (2428 K)
N° de electrones 47
Configuracion electrénica [Kr] 4d' 55!
Densidad (20°C) 10.5 g/
Volumen atémico 10.3 cm®/mol
Estructura f.c.c.
Afinidad electrénica 125.6 KJ/mol
Electronegatividad (escala Pauling) 1.93
Conductividad eléctrica 62.9 x 10°S/m
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Apariencia y caracteristicas

e No se considera un elemento toxico. Sin embargo, la mayoria de las sales de plata
son venenosas y algunas pueden ser cancerigenas.

e Esun metal suave, ductil, maleable y lustroso. Tiene la conductividad eléctrica y
térmica mas alta de todos los metales.

e Es estable en oxigeno y agua, pero se oscurece cuando se expone a compuestos de
azufte en aire o agua, formando una capa de sulfuro negro’>.

Usos

e Las aleaciones de plata esterlina o plata Britannia se usan en joyeria y vajillas.
También se usa en la industria alimenticia como un aditivo/colorante.

e Alrededor del 30% de la plata producida se utiliza en la industria fotografica, en su
mayoria como AgNOs.

e Soldaduras, contactos eléctricos y baterias Ag-Cd y Ag-Zn Las pinturas de plata se
usan en la manufactura de circuitos electronicos impresos.

e Produccion de espejos superiores, ya que la plata es el mejor reflector conocido de
luz visible.

e Los compuestos de plata se utilizaron exitosamente durante la Primera Guerra
Mundial para prevenir infecciones’.

Abundancia e isdtopos
e Abundancia en la corteza terrestre: 75 ppb en peso.
e Abundancia en el Sistema Solar: 1 ppb en peso.
e Fuente: La plata se encuentra en forma elemental y también en varios minerales
como la argentita y cuerno de plata. Comercialmente, las fuentes principales de
plata son Cu, Cu-Ni, Au, Pb y minerales de Pb-Zn. Se extrae de lodos de desecho de

anodo de cobre electrolitico refinado.

e [sotopos: La plata tiene 35 is6topos. De manera natural es una mezcla de sus dos
isotopos estables: '“’Ag y '®’Ag con abundancias naturales de 51.8% y 48.2%
respectivamente’ "2,
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111.3.2.2. Nanoparticulas de plata

Las AgNPs estan siendo cada vez mas utilizadas en varios sectores, como el médico,
alimenticio, industrial, etc. Por ello, se han utilizado en varias aplicaciones, como agentes
antibacterianos, cuidado del hogar, recubrimientos para dispositivos médicos, sensores
opticos, cosméticos, industria farmacéutica, etc. Actualmente, juegan un papel importante
en el campo de la nanociencia y la nanotecnologia, especialmente en nanomedicina, con
potenciales aplicaciones en el diagnostico y tratamiento contra el cancer’>’4,

reduccion 0 nucleacion O crecimuEnts
O {Inicicacicn) {Propazacidn) O
o o8 &
Particula(s)

Figura 16. Mecanismo de formacion de AgNPs

111.3.3. Papel del anién citrato

Se ha encontrado que los iones citrato pueden jugar multiples roles en el proceso de sintesis
de nanoestructuras de plata mediante un método de reduccion a temperatura ambiente, tales
como agente reductor, estabilizador, y agente acomplejante. La relacion molar del acido
citrico con los iones de plata puede influenciar grandemente la velocidad de reaccion y por
lo tanto, el tamafio de particula de las AgNPs”>.

Pillai y Kamat demostraron que los citratos influencian el tamafio de particula al principio
por complejacion con dimeros de Ag®" y ralentizan el crecimiento del cluster,
contribuyendo a la formacion de nanocristales de plata mas grandes o variando su forma y
tamafo. El &cido citrico s6lo forma dos enlaces con Ag (100) debido a la incompatibilidad
de geometria. La migracion de un atomo de hidrogeno con acido citrico activa los
electrones del dtomo de oxigeno del carboxilo y da adicional afinidad de enlace hacia el
plano Ag (111). La energia de enlace preferencial del acido citrico hacia Ag (111)
promueve el crecimiento de cristales a lo largo de la superficie de Ag (100)7>76.

Por otro lado, se ha reportado que el GO se somete a reduccién quimica con el citrato de
sodio, restaurando la conjugacion n dentro de las hojas de grafeno.

De igual forma se destacan otros roles, aunque no de manera precisa:
1. Tiene actividad buffer. La reduccion de los iones Ag" implica un fuerte aumento en

la concentracion de protones. Al disminuir el pH el grado de exfoliacion del GO
disminuye, mientras que cuando se aumenta, hay mayor grado de exfoliaciéon”.
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2. Acompleja los iones Ag".

3. Se adsorbe con eficacia sobre la superficie de las AgNPs, confiriéndoles cierta carga
negativa que impide su agregacion’?.

4. La adsorcion del anién citrato no es igual para todas las caras cristalinas formadas,
resultando mayor en los planos (111)”°.

I11.4. Materiales hibridos 6xido de grafeno - nanoparticulas
metalicas. Importancia y uso

Debido a su gran area superficial quimicamente activa y estabilidad a altas temperaturas,
estos materiales pueden utilizarse como soportes para dispersar y estabilizar MNPs’’
formando compositos metal-grafeno’®. No obstante, la interacciéon entre estas entidades
sigue siendo incierta. Las particulas pueden estar enlazadas de forma no covalente o se
pueden formar enlaces metal-C. Los restos de oxigeno residual del GO también pueden
formar enlaces metal-O-C. Por tanto, los defectos juegan un papel crucial en esas
propuestas para anclar nanoparticulas o para limitar su crecimiento.

En afios recientes, el estudio de las MNPs ha atraido varios campos de investigacion como
el optico, electronico, magnético y quimico debido al cambio observado en sus propiedades
fisicoquimicas, tamafio, forma, composicion quimica y métodos de sintesis utilizados.
Concretamente, las AgNPs y de otros metales de transicion tienen una diversidad de
propiedades interesantes que dependen de su morfologia y tamafio, entre las cuales
destacan eléctricas, cataliticas y opticas’’.

I11.4.1. Transistores de efecto de campo

Se ha dedicado un importante esfuerzo a desarrollar sensores de H», ya que el hidrogeno es
un gas peligroso pero muy estratégico en muchas aplicaciones industriales como fuente de
energia, agente reductor o gas portador. La estrategia mas explotada para desarrollar
sensores de hidrogeno consiste en la decoracion de GO con metales nobles o nanoparticulas
de 6xido metélico®™. Por ejemplo, se describen recientemente en la literatura sensores de
hidrogeno a base de Pd®"*2, Sn0.**, Ti0,**, ZnO® o sistemas compositos®®-3’.
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111.4.2. Recoleccion de energia y almacenamiento
Materiales de anodo de compositos de 6xido de grafeno reducido

El Si se considera como uno de los materiales de 4nodo de proxima generaciéon mas
atractivos para formar electrodos compuestos con r-GO. Desafortunadamente, sufre un gran
cambio de volumen (hasta 300 %) durante su procesamiento, lo que hace que el ciclo de
vida convencional de estos materiales sea mucho mas corto para aplicaciones comerciales.
Para superar estos problemas se han utilizado varias propuestas, las cuales incluyen el uso
de nanoparticulas®®, peliculas delgadas®®’, nanocables’!, dispersion en una matriz inactiva
/ activa®®®?, preparacion de estructuras porosas tridimesionales”** y recubrimiento de
carbono’®®’. En este sentido el grafeno se presta para formar materiales compositos muy
prometedores que mejoren la estabilidad del sistema de Si.

Uno de los primeros sistemas Si-rGO reportados fue desarrollado por Lee y colaboradores
combinando nanoparticulas de Si con papel de grafeno®®. Los materiales resultantes
presentaron mayor estabilidad en comparacion con solo las particulas de Si.

Otra ruta prometedora para la sintesis de materiales compositos es a través de la fabricacion
de sistemas r-GO-nanoparticulas encapsuladas. Este co-ensamblaje es impulsado por
interacciones electrostaticas mutuas, dando como resultado un revestimiento de GO flexible
y atdmicamente delgado que envuelve efectivamente la nanoparticula. Esta estructura
proporciona una serie de ventajas, tales como la supresion de aglomeracion de particulas,
adaptacion del cambio volumétrico y rdpido transporte de electrones. En la figura 16 se
muestra una propuesta modificando la superficie de las nanoparticulas de 6xido metalico

con una amina”’.

OH NH,

OH oH 1) Modificacién con APS NH NH,
OH OOH . > NH ONH2
OH OH = (CH30)5Si(CHz).NH NH NH,
oH APS = (CH30)35i(CHz).NH> 2 NH,

Oxido metalico

Oxido metalico modificado con APS

+

2) Montaje

\

3) Reduccion

GO
GE-MO

Figura 17. Fabricacion de éxido metalico encapsulado con grafeno (GE-MO). 1) Modificacion del
Oxido metalico por injerto de aminopropiltrimetoxisilano (APS). 2) Ensamblado de las particulas y
el GO. 3) Reduccién quimica. Figura modificada de referencia 99.
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111.4.3. Supercapacitores

Electrodos pseudocapacitivos

Se ha reportado la mayor capacitancia especifica lograda usando o6xido de grafeno
procesado térmicamente (tpGO) poroso tridimensional recubierto de Ni(OH),!?. En este
caso, nanoparticulas de Ni(OH), fueron depositadas electroquimicamente sobre una
plataforma de tpGO. El material resultante form6 una plataforma tridimensional que
permitié un rapido transporte de electrones y iones. El composito alcanzé una capacitancia
especifica de 2815 F/ g a una velocidad de escaneo de 5 mV/s y alta estabilidad para 1000
ciclos con menos del 8% de deterioro. El excelente desempefio del material se atribuy6 a la
alta dispersion de particulas de 4 nm de Ni(OH), que fueron ancladas a la estructura de
grafeno.

111.4.4. Catalisis

Clusters metélicos

El GO y otros nanomateriales laminares a base de carbono son soportes perfectos para el
deposito de catalizadores metalicos para preparar catalizadores hibridos heterogéneos. En
general los CNSMs funcionalizados se prefieren para tales aplicaciones, ya que son mejores
para la union de particulas metalicas, en comparacion con el grafeno quimicamente inerte.
La formacion de hibridos se apoya en los sitios de defectos del GO'°!. Por ejemplo,
nanoparticulas de Pd dispersas sobre GO fueron capaces de catalizar una reaccion Suzuki—
Miyaura, con una frecuencia de conversiones (TOF), del inglés Turn Over Frequency, de
mas de 39 000/h!%, Este excelente valor resulta de la gran area superficial del GO, debido a
la alta aglomeracion de las hojas individuales. Sin embargo, cabe aclarar que el catalizador
activo es el metal de transicion, mientras que el GO es solamente el soporte.

Otro campo para catalizadores hibridos GO-metal es en biosensores de glucosa. En este
sentido se han reportado nanocompositos de r-GO y nanoparticulas de aleacion PtNi'®,
Haciendo una comparacion de los nanocompositos con nanoparticulas de PtNi, PtNi-rGO y
PtNi-SWNT (nanotubos de carbono de pared sencilla), los de PtNi-rGO presentan
resistencias de transferencia de electrones mas pequefias con un éarea superficial activa
electroquimicamente mas grande, lo que hace al r-GO un material de electrodos ideal para
aplicaciones electrocataliticas.

111.5. Principios de la quimica verde

La definicion de quimica verde indica que se hace necesaria la busqueda de formas
creativas e innovadoras para reducir o evitar residuos, conservar la energia, y sustituir el
uso de sustancias peligrosas'®.

En este caso la técnica de funcionalizacion utilizada en una sola etapa evita el uso de
agentes quimicos perjudiciales, de manera que no se requiere ningin paso adicional en la
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metodologia para purificar y lavar los productos de reaccion. Ademas, cabe mencionar que
la técnica es sencilla y permite obtener materiales hibridos en tiempos de reaccion cortos,
ademads de que se evita la contaminacidn con agentes quimicos adicionales.

Dentro de la tendencia global por buscar mdas procesos y tecnologias “verdes”

ecoldgicamente amigables, la quimica de los CNMs no es la excepcion, de manera que los

12 principios basicos de la quimica verde formulados por Anastas y Warner'® son

aplicables, haciendo especial énfasis en tres de ellos:
1. Prevencion: Es preferible evitar desperdicios o limpiar residuos.

2. Sintesis quimica menos peligrosa: Se deben disefar técnicas de sintesis para usar
y generar sustancias que tengan baja o nula toxicidad.

3. Disolventes y auxiliares méas seguros: Se debe minimizar el uso de sustancias
auxiliares (disolventes, agentes de separacion, etc.).

o2\

Quimica

catalizadores

Figura 18. Los doce principios de la quimica verde.



I11.6. Descripcion de las técnicas utilizadas para caracterizacion

111.6.1. Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo es una variante de la espectroscopia vibracional. La
absorcion de la radiacion infrarroja excita las transiciones vibracionales de las moléculas.
Esta region del espectro electromagnético se localiza junto a la region del visible y se
extiende de 0.78 a 1000 um. A su vez, se puede dividir en las regiones de: infrarrojo
cercano, de 780 nm a 2.5 um, infrarrojo medio, de 2.5 a 50 um y el infrarrojo lejano, de 50
a 1000 um (Near Infrarred (NIR), Medium Infrarred (MIR) y Far Infrarred (FIR)
respectivamente, por sus siglas en inglés). La absorcion en el infrarrojo medio es
generalmente el primer estado vibracional excitado!®.

En las regiones del espectro de infrarrojo medio y lejano, es donde el momento dipolar
molecular cambia durante la vibracion. Dado que la frecuencia vibracional, asi como la
probabilidad de absorcion dependen de la fuerza y polaridad de los enlaces, se ven
influenciados por efectos intra e intermoleculares, de manera que la posicidon aproximada
de una banda de absorcion en el infrarrojo estd determinada por masas vibrantes y por el
tipo de enlace, efectos electrodonadores o electroatractores del ambiente quimico y por el
acoplamiento con otras vibraciones'®.

Informacién que se puede obtener a partir de un espectro de infrarrojo

A Anadlisis cualitativo.- La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas mas
importantes en analisis quimico, debido a que las bandas de absorcion observadas
en el espectro de un compuesto, corresponden a las frecuencias de vibracioén de los
enlaces entre los atomos de la molécula.

A Andlisis cuantitativo.- En esta espectroscopia se cumple la ley de Lambert-Beer, que
relaciona la intensidad de banda con la concentracion de una muestra, de acuerdo
con la siguiente ecuacion:

A=—logT(v) = alv)be
Donde:

e A = Absorbancia

e T(v) = Transmitancia a un valor de frecuencia dado

e a(v) = Coeficiente de absorcidon a un valor de frecuencia dado. Este valor es
propio de cada modo vibracional y depende de la variacién del momento
dipolar de la molécula durante la vibracion.

e b= Longitud de paso 6ptico

e ¢ = Concentracion de la muestra
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A Angulos de enlace y conformacion.- Las vibraciones en las partes adyacentes de una
molécula estan comunmente acopladas, y dichos acoplamientos dependen de la
geometria molecular.

A Puentes de hidrogeno.- Como regla general, los puentes de hidrogeno disminuyen la
frecuencia de las vibraciones de estiramiento, pero aumentan la de las vibraciones
de deformacion.

A Libertad conformacional.- El ancho de banda es una medida de la libertad
conformacional. Estructuras flexibles producen bandas mas anchas que estructuras
rigidas.

Dado el mecanismo de reaccion principal planteado para los CNSM en cuestion, via
amidacion, se buscara observar modos normales caracteristicos del grupo amida en los
materiales de estudio. Las principales sefiales para este grupo funcional se describen a
continuacion'%>107-108,

e Amidal

Este tipo de vibracion aparece entre 1600 y 1700 cm™. Se atribuye principalmente a las
vibraciones de estiramiento C=O [vc-0)] (aproximadamente 80%), con contribuciones
menores de la vibracion de estiramiento del enlace C-N [v(cny], la deformacion CCN
[0ceny] v la deformacion en el plano del enlace N-H [on-m)].

e Amidall

Este modo aparece entre 1480 - 1575 cm por la combinaciéon fuera de fase de las
vibraciones [dn-n)] en el plano (40 — 60 %) y la vibracion [Vcn)] (18 — 40 %) con pequetias
contribuciones de las vibraciones [Jc-0)] en el plano de CO y las vibraciones de
estiramiento de los enlaces CC y NC ([V(c-0)] ¥ [Vav-0)])-

e Amidalll
Este modo vibracional aparece entre 1200 — 1400 cm™' debido a la combinacién en fase de
las vibraciones [dn-n)] ¥ [Vc-v)], con pequeiias contribuciones de las vibraciones [d(c-0)] en
el plano y la vibracion [Vc-c)].

e AmidalV

Esta banda aparece entre 625 - 767 cm™! principalmente por contribucion de [dc-0)] en el
plano y [V(c-c)], con una pequeiia contribucion de [dc-n)].
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e AmidaV

Este modo aparece de 640 — 800 cm™ y es en gran parte una sefial [d-i)] fuera del plano,
con contribucion de [Vc-n)].

e Amida VI

Este modo aparece entre 530 — 606 cm™ y es principalmente una sefial [dc=0)] fuera del
plano.

111.6.1.1. Transformada de Fourier

Los espectrometros de infrarrojo modernos son generalmente de transformada de Fourier
(FT-IR). El corazén de un espectrometro de FT-IR es un interferometro que tiene dos
espejos, uno fijo y uno movible. Este tltimo genera una diferencia de trayectoria dptica
variable entre dos haces, lo que genera una sefial que contiene la informacion espectral. La
luz emitida por la fuente luminosa es dividida por un divisor de haz: una parte es reflejada
hacia el espejo fijo, y de ahi, se refleja de vuelta hacia el divisor del haz. La otra parte pasa
el divisor del haz y es reflejada por el espejo movible de vuelta al divisor del haz, donde la
mitad es reflejada hacia el detector. Cuando los dos haces se recombinan, generan una
diferencia constructiva o destructiva, dependiendo de la diferencia del paso optico. El
instrumento mide la intensidad de luz relativa a la posicion del espejo movible
(interferograma o transformada de Fourier). Una segunda transformada a nivel software,

convierte la informacién obtenida en un espectro!®’.

La principal ventaja de estos equipos es la rapida recoleccion de datos y la alta intensidad
luminosa (fig 19).

Espejo fijo
Fuente
= ;{D,T:,’;“ma Divisor del haz
et Espeje
PR mévil
e

d
Iid a
] \ Detector 2
T\ lid) ~ 1+ cos (2ndih,)
para luzmenocromética

d

S Transformada
de Fourier

A A 5

i

'

Figura 19. Esquema de un espectrofotémetro de infrarrojo con transformada de Fourier.
Figura modificada de referencia 105.
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111.6.1.2. Técnica de Reflectancia Total Atenuada

Esta técnica evita los problemas de manipulacion debidos a la corta trayectoria requerida.
En un experimento de reflectancia total atenuada (ATR), la muestra se coloca sobre un
cristal con indice de refraccion mayor al de la muestra (generalmente mayor a 2). La luz
infrarroja es acoplada en el cristal y dirigida hacia la interfase de la muestra en un angulo
de incidencia tal que es totalmente reflejada en la interfase entre la muestra y el cristal.
Después de varias reflexiones, la luz de medicion abandona el cristal y se enfoca en el
detector. Después de la reflexion en la interfaz cristal-muestra, la luz penetra la muestra.
Esta onda tiene la misma frecuencia que la luz incidente, la cual puede ser absorbida por la
muestra, de manera que la luz que alcanza el detector lleva informacion sobre el espectro de

infrarrojo de la muestra'®.

Medio buffer
Muestra

/ Cristal ATR }\\

Figura 20. Presentacion de un espectrofotdmetro de infrarrojo con ATR tipico.
Figura modificada de referencia 105.

Luz infrarroja

111.6.2. Espectroscopia Raman

Con esta técnica, la interaccion de fotones con la molécula en estudio provoca su
excitacion. La molécula excitada puede relajarse de dos maneras: volviendo al estado
energético en el que se encontraba (estado basal) o acabando en un estado energético
diferente (fig. 21). Si regresa al estado basal, se libera una cantidad de energia igual a la
absorbida. Esto ocurre en la mayoria de las interacciones y constituye la dispersion elastica
o de Rayleigh. Si la molécula no regresa a su estado inicial, la energia liberada es distinta a
la absorbida, de modo que hay un intercambio de energia, que es la dispersion ineléstica
que caracteriza al fendmeno Raman. Normalmente, la molécula acaba en un nivel
energético superior, de modo que la energia liberada es menor que la absorbida, por tanto,
aumenta la longitud de onda y disminuye la frecuencia de la radiacion. Esta dispersion se
denomina Stokes. Si la molécula acaba en un nivel energético inferior, se libera mas
energia que la que se absorbe; por tanto, disminuye la longitud de onda y aumenta la
frecuencia de la radiacion. Esta dispersion se conoce como anti-Stokes!%.
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Figura 21. Diagrama de nivel energético que muestra los estados involucrados en la sefial de
Raman. El grosor de la linea es proporcional a la fuerza de la sefial de las diferentes transiciones.
Figura modificada de referencia 109.

Los equipos Raman estan formados por varios elementos:

a) Fuente de excitacion

b) lluminacién de la muestra y recoleccion de la sefial dispersada
c¢) Portamuestras o celdas de tratamiento

d) Eliminacion de la dispersion elastica

e) Rejillas, o sistemas FT-Raman

f) Detectores

En la figura 22 se muestra un equipo Raman dispersivo. En ¢€l, el laser genera el haz que
llega a la muestra. Los espejos y elemento de enfoque permiten mejorar la calidad de la
sefal que llega al detector tras dispersarse en la muestra. Después de incidir el haz sobre
ella, se dispersan las radiaciones elastica y Raman. Para ello, se necesita eliminar la
dispersion elastica, de modo que solamente la sefial Raman llegue al espectrometro, donde
sera dispersada y registrada en el detector!®.

Eliminacion
de la dispersion

elastica Dispersion Datector
Laser @

2 ‘l'V

Enfoque I I Espectrometro
I I | 7 excitante

I Dispersion Raman

Espejos

Figura 22. Esquema de un equipo Raman dispersivo. Figura tomada de referencia 106
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La espectroscopia Raman es una técnica Util para caracterizar atomos de carbono con
hibridacion sp? y sp® en CNSMs. Particularmente, en materiales grafénicos, permite
diferenciar el nimero de capas presentes. Las bandas D y G son caracteristicas del espectro
Raman para el GO con una alta densidad de defectos estructurales, debidos a los grupos
oxigenados. El modo D, que aparece aproximadamente a 1350 cm!, es causado por el
desorden en la estructura del grafeno (defectos de red). ElI modo G aparece
aproximadamente a 1583 cm! y surge del estiramiento del enlace C-C en materiales
grafiticos, y estd presente en todos los sistemas con hibridacion sp®. Es muy sensible a los
efectos de tension en sistemas sp?, por lo que puede utilizarse para demostrar la
modificaciéon de la superficie del material. De igual forma, en todos los materiales
grafiticos se observa un pico en el intervalo de 2500 — 2800 cm™! llamado 2D, que es una
sefal de segundo orden que depende en gran medida de la energia del laser de excitacion.
Esta banda puede utilizarse para determinar el nimero de capas en el grafeno. En
materiales monocapa, es mucho mdas intensa y definida en comparacion con los
multicapa'?.

111.6.3. Analisis térmico

De forma general, se conoce como analisis térmico (TA), al conjunto de técnicas que
permiten estudiar los cambios fisicos y quimicos de una muestra y/o de sus productos de
reaccion, en funcion de la variacion de temperatura, mientras se somete a un programa de
calentamiento controlado. Algunos tipos de TA que existen son: andlisis termogravimétrico
(TGA, de sus siglas en inglés: Thermogravimetric Analysis), analisis térmico diferencial
(DTA, por sus siglas en inglés: Diferential Thermal Analysis), calorimetria de barrido
diferencial (DSC, por sus siglas en inglés: Differential Scanning Calorimetry) y analisis
termomecanico (TMA, de sus siglas en inglés: Thermomechanical Analysis)'!!.

111.6.3.1. Analisis termogravimétrico

El TGA es una técnica utilizada para cuantificar cambios de masa en un material en funcién
del tiempo o la temperatura bajo una atmodsfera controlada. Brinda informacion como
analisis composicional, estabilidad térmica y oxidativa, contenido de humedad, tiempo de
vida media y cinética de descomposicion, asi como el efecto de atmosferas reactivas o
corrosivas'!?. Se pueden definir basicamente tres tipos de graficos!®:

1. TGA isotermo, en el que los cambios de masa se registran a temperatura constante.

2. TGA cuasi-isotermo, en el que la muestra se calienta mientras la masa es constante
y se estabiliza la temperatura mientras se van produciendo los cambios de masa.

3. TGA dinamico, en el que la muestra se calienta, en una atmosfera determinada, con
una rampa de temperatura controlada.
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La curva que representa la variaciéon de masa en funcién de la temperatura suministra
informacion sobre la estabilidad térmica y composicion de la muestra y los subproductos
que se puedan formar, y de la composicion del residuo'®.

El equipo con el que se realizan los estudios de TA es una termobalanza. A continuacion,
se presentan de forma esquematica sus componentes principales (fig. 23).

Control del Programador
harmo de temperatura
Ragistra de

Homo | O3 temperaturas
Grafica de

temp. { tiempo
E Grafica de
} Contral temp. / temp.
|_|_|_ de peso j Grafica da

| peso ! tiempo
Balanza
Registro
de peso
Vahula Control de flujo/presion
de vaclo de los gases
Unidad Equipo de Suministro de
de vacio sacado gases

Figura 23. Esquema de un equipo de TGA. Figura tomada de referencia 106.

El sistema de balanza es la parte mas importante del equipo. Los portamuestras se suelen
fabricar de materiales inertes tales como el platino, cuarzo o alimina. El horno es donde se
situa el portamuestras. Generalmente pueden llegar a temperaturas superiores a los 1000,
1600 e incluso hasta 2400 °C.

Tabla 3. Factores que afectan los estudios de TGA

Instrumentales Muestra Fuentes de error
Velocidad de calentamiento Naturaleza, cantidad y Calibracion
empaquetamiento
Atmosfera del analisis Solubilidad de los Efectos electrostaticos en el
subproductos producidos mecanismo de la balanza
Geometria del horno y del Tamaiio de particula Turbulencias y corrientes de
portamuestras conveccion en el horno
Sensibilidad del equipo Calor de reaccion Fluctuaciones aleatorias en el sistema
de medida
Composicion del Conductividad térmica del Entorno de la balanza
portamuestras gas de arrastre
Condensacion en el soporte del
portamuestras
Reacciones de la muestra con el
portamuestras



Aplicaciones

e Descomposicion térmica

e (Corrosion de metales

e Reacciones de estado solido.

e Calcinacion y tostado de minerales.

e Determinacion de la pureza y composicion de farmacos.

e Estabilidad térmica de polimeros.

Contenido de aditivos en plasticos.

Composicion de mezclas de polimeros.

Determinacion de humedad, contenido en volatiles o cantidad de cenizas.
Velocidades de evaporacion y sublimacion.

111.6.3.2. Analisis térmico diferencial

Por su parte, DTA es una técnica en la que la temperatura de la muestra se compara con la
de un material térmicamente inerte cuando se calienta o enfria a velocidad constante en una
atmosfera controlada. Tal diferencia se grafica en funcion del tiempo o la temperatura. El
area de un pico DTA es un cambio entalpico. Los procesos exotérmicos dan lugar a

méximos en el termograma. Los procesos endotérmicos originan minimos en la curva'!?.

En la fjgura 24 se presenta una curva tipica de DTA en la que se muestran cuatro tipos de
transiciones diferentes. El primer cambio (I) corresponde a una transicion de segundo
orden, donde se produce un cambio en la capacidad calorifica del material, sin cambio de
entalpia. Solo se produce un descenso en la linea base y no se observa ningun pico. La
transicion II es tipica de un proceso endotérmico, como la fusion de un compuesto. Picos
mas ensanchados, con el perfil de la transicion 11, son propios de reacciones de disociacion
o descomposicion. Procesos exotérmicos como los debidos a cambios de fase cristalina,
resultarian en picos como el de la transicion IV!%,

(Ta-T)

Temperatura del sistema ("C)

Figura 24. Termograma tipico de DTA para una muestra hipotética.
Figura tomada de referencia 106.
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Tabla 4. Factores que afectan las curvas DTA

Instrumentales Muestra
Tipo de termopar Naturaleza, cantidad y densidad de
empaquetamiento
Material y geometria del horno y del Tamafio de particula
portamuestras
Velocidad de calentamiento Conductividad térmica
Velocidad y tiempo de respuesta del instrumento Capacidad calorifica
Atmosfera de la muestra Grado de cristalinidad
Cambios de volumen durante el proceso
Efecto del diluyente

Con esta técnica, se puede detectar la descomposicion o volatilizacion de la muestra,
ademdas de cambios fisicos que no implican variacion de peso, tales como cristalizacion,
fusion, cambios de fase y reacciones homogéneas en estado sélido!!?.

111.6.4. Microscopia electrénica

La microscopia electronica es una técnica ideal para estudiar los defectos de red en los
materiales, asi como fronteras de grano y distincion de multifases!!>.

111.6.4.1. Microscopia electronica de barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM), utiliza un haz de electrones que pasa a través
de las lentes condensadoras y de objetivo, y barre la superficie de la muestra a analizar, que
a su vez reemite electrones que son analizados por diferentes detectores para formar una
imagen tridimensional utilizando las interacciones electron-materia. Este instrumento
permite realizar la observacion y caracterizacion superficial de las muestras, asi como
brindar informacién morfoldgica de las mismas' ',

El proceso de formacion de iméagenes esta basado en el sistema Optico de reflexion que se
muestra en la figura 25, en el cual, el objeto se ilumina frontalmente, siendo los haces
reflejados los responsables de la formacion de la imagen final'%. En la figura 26 se
muestran los principales componentes de un SEM.
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Figura 25. Componentes de un sistema dptico de reflexion. Figura tomada de referencia 106.
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Figura 26. Representacion esquematica de un microscopio electrénico de barrido. Figura tomada
de referencia 106.

Las principales ventajas de esta técnica son el intervalo de ampliacion y la profundidad de
campo de la imagen. El voltaje de aceleracion generalmente se encuentra entre 20 y 40 kV,
y su resolucion entre 50 y 20 A. Dentro de los fenomenos que tienen lugar en la muestra
bajo el impacto de los electrones, el mas importante es la emision de electrones
secundarios, seguido de la emision de retrodispersados. Los primeros son emitidos por la
muestra en procesos ineldsticos de ionizacion, debido a la colision con el haz incidente de

alta energia''®,
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111.6.4.2. Microscopia electronica de transmision

En el microscopio electronico de transmision (TEM), el objeto se ilumina por la parte
posterior (fig. 27), obteniendo de esta manera una primera imagen invertida en el plano
focal, que posteriormente se recombina por las lentes proyectoras para formar la imagen

final aumentada!®®!13.
Apertura de

Apertura de objetiva -
condensadora 4
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e Objeto
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condensadora o -.u
objetivo
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proyectora

Figura 27. Componentes de un sistema 6ptico de transmision. Figura tomada de referencia 106.

En un TEM, la muestra es iluminada por un haz de electrones producidos en el cafidon de la
parte superior del microscopio (fig. 28), el cual puede ser termoidnico (W 6 LaBg) o de
emision de campo (FEG, por sus siglas en inglés: Field Emission Gun). Cuando los
electrones son emitidos desde el filamento, pasan a través de una gran diferencia de
potencial (voltaje de aceleracion) y adquieren energia cinética!'>,
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fotograficas

Figura 28. Esquema de un microscopio electrénico de transmision.
Figura tomada de referencia 106.
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Cuando el haz pasa a través del cristal de la muestra, los electrones son dispersados o
reflejados por los planos del cristal con indices de Miller hkl. De acuerdo con la ley de
Bragg, la interferencia constructiva entre los haces dispersados tiene lugar cuando:

2dpy 5en 8 =nd
Donde:

e dh = distancia interplanar
e 0 =angulo incidente
e n = numero entero

Las imagenes se pueden producir a partir de los electrones transmitidos que atraviesan la
muestra sin interaccion (imagenes de campo claro — BF, del inglés Bright Field), o a partir
de los electrones difractados (imagenes de campo oscuro — DF, del inglés Dark Field). En
BF la apertura de la lente objetivo se centra sobre dos o mas haces difractados, ademas del
haz central para formar una imagen que contendra los espaciados de los planos de red que
dieron lugar a dichos haces. Si se eligen electrones dispersados en una determinada
direccion, se formard una imagen de DF que contiene informacion sobre el contraste de
amplitud de la muestra. Este tipo de técnica es especialmente 1til a la hora de estudiar

dispersion de particulas metalicas sobre soportes amorfos o policristalinos'%.

Microscopia electrdénica de transmision con barrido

Un microscopio electronico de transmision con barrido (STEM, por sus siglas en inglés:
Scanning Transmission Electron Microscopy) es en esencia un TEM al que se le ha
acoplado un sistema de bobinas deflectoras que permiten barrer el haz de electrones sobre
la superficie de la muestra. En el modo STEM, el haz de electrones ya no es paralelo como
en TEM, sino que converge en un punto, de manera que se obtiene una sonda de electrones
muy focalizada (de didmetros del orden de 2.2-1.6 A) que atraviesa la muestra, generando
sefiales que se pueden detectar y monitorizar en funcién de la posicion del haz'% (fig, 29).

Bobinas de barrido
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Figura 29. Esquema del haz que barre la sonda para la formacién de imagenes STEM.
Figura tomada de referencia 106.
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En modo STEM se pueden obtener tres tipos de imagenes en funcion del detector que se
emplee: imagenes de BF, DF e imagenes HAADF (del inglés High-Angle Annular Dark-
Field; en espafol; detector anular de campo oscuro en angulo alto) o de contraste Z. Las
imagenes en BF son formadas por los detectores que recogen los electrones que difractan
cerca del eje optico (a bajos angulos). En cambio, las imagenes en DF se forman con los
electrones difractados a angulo alto, los cuales son recogidos por un detector anular de
campo oscuro (ADF, por sus siglas en inglés; Annular Dark Field). Las imagenes de
contraste Z estan formadas por electrones que recoge también el ADF, pero que son
dispersados a angulo muy alto. De esta forma, las imagenes STEM BF y STEM DF estan
formadas por contribucién de dispersion elastica e inelastica, pero en las iméagenes de
contraste Z solo se utiliza la dispersion inelastica.

Las imagenes HAADF se forman con los electrones que son dispersados a angulo muy alto
(dispersion de Rutherford). El electron incidente interacciona con los nticleos de la muestra,
de manera que los electrones se dispersan en funcién del nimero atémico al cuadrado (Z?)
a 4ngulos muy altos. Esa dependencia de Z? hace que en las imagenes HAADF se distingan
por contraste elementos con diferente Z, ya que en la imagen los elementos de mayor Z
apareceran mas brillantes que los elementos mas ligeros. Este tipo de imagenes sirven para
distinguir, por ejemplo, entre dos metales con diferente Z o ver la dispersion y el tamafio de
nanoparticulas metélicas sobre un soporte'%.

111.6.5. Difraccion de rayos X

Los rayos X son un tipo de radiacion muy energética y penetrante. Su longitud de onda esta
entre 107%-1072 m, con un intervalo de frecuencias de 10'6-10%° Hz.

Cuando una particula acelerada colisiona con un 4tomo, su energia es absorbida por éste y
los electrones de las capas internas son desplazados, llegando incluso a ser expulsados,
generandose en este caso una vacancia en la estructura electronica del atomo. El 4tomo
excitado, al encontarse en un nivel energético elevado, es inestable, por lo que tiende a
volver a su estado de minima energia. Para ello, un electron externo de la estructura
electronica del atomo ocupa la vacancia y emite un foton de rayos X caracteristico del
atomo del que procede.

Por otra parte, los electrones no pueden ocupar cualquier estado energético vacio, sino s6lo
aquellos que cumplen con las reglas de seleccion definidas por la teoria cudntica. De este
modo, tanto las energias como la probabilidad de que se produzcan determinadas
transiciones, diferencian un elemento de otro.

En la figura 30 se muestran las transiciones electronicas mas importantes permitidas en un
atomo pesado. Segin la notacion clasica, existen tres series de lineas de transicion
principales, las series K, L y M, que se caracterizan porque la vacante electronica inicial
se encuentra en esas capas. El pico mas intenso de cada serie de denomina a, los siguientes
picos, en orden descendente de intensidad, se denominan f3, y, 1 y A, € indican la drbita de
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partida de la transicion. Ademas, se anaden subindices (1, 2, 3...) , que indican el subnivel
de la orbita de partida'®.

Figura 30. Modelo de transiciones electronicas permitidas en un atomo. Figura tomada de
referencia 106.

En general, los picos mas intensos (lineas K y/o L) son los que cominmente se utilizan en
el analisis espectrométrico de rayos X. El hecho de que los electrones de valencia no estén
implicados en la formacion de rayos X, hace que esta radiacion sea independiente del
estado de combinacion del elemento. Por otra parte, la materia que emite rayos X
permanece inalterada, por lo que la técnica tiene caracter no destructivo.

La fuente mas comun que genera rayos X es el tubo de rayos X (fig. 31), que consiste en
una ampolleta de vidrio a vacio (10”7 mm Hg) que en su interior contiene un catodo
(filamento de W) y un anodo (placa metalica de alta pureza). La emision de rayos X se
produce cuando se establece una diferencia de potencial entre catodo y anodo de 10-100
kV. En este momento se empiezan a emitir electrones del catodo que son fuertemente
atraidos por el 4nodo con el que impactan. Los electrones acelerados son frenados por la
interaccion electron-nucleo de los atomos del metal del anodo, o mediante la excitacion de
los atomos constituyentes a un nivel electronico superior.

Cristal

Ventana de berilio Filamento de tungsteno
~a i VAR
lectr
Agua de Electrones
refrigeracion /
]
—— .&: 2 Al transformador
Muestra — \
* Y Il \\\
Rayos X ‘\ Copa de enfoque Vaclo

Figura 31. Seccién transversal de un tubo de rayos X convencional.
Figura tomada de referencia 106.
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Difractograma

Cuando un haz de rayos X de longitud de onda A incide sobre dos planos de atomos
paralelos de indices de Miller (hkl), es difractado en un angulo 0. El pico que aparece
cuando se representa la intensidad de radiacion que llega al detector frente al angulo 6,
cumple con la condicion de Bragg. A esta representacion se le llama diagrama de
difraccion o difractograma. El valor de cada pico en un difractograma depende del
espaciado dnu caracteristico de cada especie cristalina. Con estos diagramas se obtiene
informacion sobre la geometria de las direcciones de difraccion, que depende del tamafio y
la forma de la celda unitaria del cristal y, por otro lado, las intensidades de los rayos
difractados se relacionan con la naturaleza de los atomos y las posiciones que ocupan en la
red cristalina, de forma que su medida constituye un procedimiento para obtener
informacién tridimensional de la estructura interna del cristal'®.

Un difractograma de rayos X recoge los datos de intensidad en funcion del angulo de
difraccion (si el haz incidente entra con angulo 0 y se difracta con el mismo angulo, el
dngulo total sera de 20 respecto a la direccion de incidencia del haz)!*. Los datos maés
importantes obtenidos a partir de un difractograma son:

a) Posicion de los picos. Se expresa en valores de 0, 20, d 6 0 = 1/d?

b) Intensidad. Se pueden tomar como alturas o areas bajo la curva de los picos para
trabajos cuantitativos. En cualitativos se le asigna un valor de 100 al pico mas
intenso y el resto se reescala respecto a éste.

c¢) Perfil de picos. La anchura y el perfil de los picos se deben a factores instrumentales
y de microestructura de la muestra. En este sentido, la contribucion de la muestra al
ensanchamiento de los picos se debe fundamentalmente al tamafio del cristal.

Difractémetro

Un difractdmetro consta de las siguientes partes:

O Fuente de rayos “X”

0 Detector

0 Gonidmetro 2 mueve el cristal en diferentes direcciones

0 Videocamara

O Enfriamiento de la muestra = disminuye la movilidad térmica de los atomos.
O Portamuestras.

Las técnicas de difraccion mas conocidas por su importancia se pueden clasificar segun las
caracteristicas de la radiacion X empleada, el tipo de muestra y su movimiento, el sistema
de deteccion y el método de difraccion en que se basa'% (tabla 5).
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Tabla 5. Clasificacion de las técnicas de difraccidon

Radiacion Muestra Movimiento Detector Método
Policromatica | Monocristal Fijo Pelicula Laue
plana
Rotacion/Oscilacion Pelicula Weissenberg
cilindrica
Rotacion/Oscilacion+Traslacion Pelicula Weissenberg
Monocristal cilindrica modificado
Precesion Pelicula Precesion
plana
Oscilacion pequeiio angulo Detectores Oscilacion
Monocromatica CCD
Rotacion Image Plate | Difractométrico
Capilar Fijo o rotacion Pelicula Debye-Scherrer
cilindrica
En arco Fijo en transmision Pelicula Guinier
Polvo En arco Fijo en reflexion Pelicula Seeman-Bohlin
Dispersion Fijo/rotacion Centelleo | Difractométrico
capilar | Transmision/Reflexion Estado Bragg-
solido Brentano

Particularmente, la geometria Bragg-Brentano tiene una aplicacion muy extendida, ya que
no requiere de caracteristicas muy exigentes por parte de la muestra. En ella, la fuente de
rayos X y el detector se colocan a la misma distancia y angulo de la superficie de la
muestra. El angulo 20 varia de forma continua. Existen dos disposiciones: 0:0 donde la
muestra permanece de forma horizontal y fija durante todo el analisis, moviéndose el tubo
de rayos X y el detector, y la 8:20 donde la muestra gira para enfocar secuencialmente los
distintos angulos de difraccion!® (fig. 32).

En este tipo de difractometros, la rendija del haz difractado y la fuente de rayos X se
encuentran siempre en el circulo difractométrico cuyo centro lo ocupa la muestra, que,
ademas, debe de permanecer tangente al circulo de enfoque que pasa por la rendija de
recepcion! %,

ajb:a by @: 26

Figura 32. Difractdmetro de rayos X con geometria Bragg-Brentano para muestras en polvo.
a) Configuracion 0:0 y b) 0:20. Figura tomada de referencia 106.
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111.6.6. Conductividad

Al aplicar una diferencia de potencial V en los extremos de un material, se genera una
corriente eléctrica | dentro de éste. Se define como resistencia (R) a la razon entre voltaje y
corriente. Su unidad es el ohm (Q)''®:
R v
1
Cuando la resistencia de un material es constante en un amplio intervalo de voltajes, a este

caso se le llama Ley de Ohm. A los materiales que cumplen dicha ley se les llama
6hmicos''®.

La resistividad p (©2.m), es una propiedad intrinseca de un material que depende de su
temperatura. Una propiedad complementaria es la conductividad (o), que se define como el
inverso de la resistividad:

La resistividad de un material puede obtenerse en términos del potencial aplicado, la
corriente medida y las dimensiones que tenga. Si se tiene una muestra con seccion
transversal uniforme A y largo L a la que se le aplica una diferencia de potencial V en sus
extremos y se le mide una corriente I, la resistividad estard dada por:

V4 RA
PEIL™ 1

Para explicar la diferencia entre los distintos tipos de materiales de acuerdo con su
conductividad eléctrica, se debe tomar en cuenta la teoria de bandas a partir de dos
enfoques distintos. El primero toma en cuenta el efecto de los niveles de energia permitidos
de los 4tomos al acercarse entre si. Al tomar en cuenta las aproximaciones para resolver la
molécula de Hz, se obtiene un desdoblamiento en los niveles de energia. Los niveles de
energia producidos serdn iguales al nimero de atomos presentes. Tomando en cuenta el
nimero de Avogadro, se tendrd un desdoblamiento tal que los niveles formen un continuo
(fig. 33 a). A este continuo de energias se le denonima banda. Entre cada banda puede
existir una banda prohibida de energias no permitidas (brecha). El segundo enfoque toma
en cuenta la periodicidad de la red de un cristal. A partir de la solucion de la ecuacion de
onda de Schrodinger para una red cristalina, se tiene que, para ciertos nimeros de onda de

la funcion de onda, habra niveles energéticos permitidos. En este caso también hay brechas
de energias prohibidas''® (fig. 33 b).
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Figura 33. a) Desdoblamiento de niveles energéticos debido a la formacién de moléculas por el
acercamiento de atomos. b) Bandas de energias permitidas y prohibidas para un cristal
unidimensional (modelo Kronig-Penney). Imagen tomada de referencia 116.

Los electrones de valencia son los que participan en la conducciéon de un material. Cada
nivel energético puede tener hasta dos electrones. A 0 K los electrones llenan los niveles de
energia de forma ordenada desde los niveles mas bajos, hasta los mas altos posibles. El
nivel de Fermi se define como el nivel de mayor energia ocupado por los electrones a 0 K.
La banda que contiene a los electrones de valencia se le llama banda de valencia, mientras
que la siguiente banda energética se le llama banda de conduccién'®.

111.6.6.1. Clasificacion de materiales

111.6.6.1.1. Materiales conductores

Un conductor, es un material cuya banda de valencia estd semillena o cuya banda de
conduccion se traslapa con su banda de valencia (fig. 34 a y b). Cuando la banda de
conduccion se traslapa con la de valencia en menor medida, se limita el nimero de estados
vacios a los que los electrones pueden dirigirse. En este caso, se tiene materiales
semimetélicos.

Al aplicar una diferencia de potencial, los electrones pueden tomar energia adicional para

pasarse a nuevos niveles energéticos, transformandose en cinética. Como consecuencia, se

produce una corriente eléctrica''®.

111.6.6.1.2. Materiales aislantes

Un aislante es un material cuya banda de valencia se encuentra llena y la brecha energética
entre la banda de valencia y la de conduccion es > 2 eV (fig. 34 ¢).
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Al aplicar un campo eléctrico, si éste no es lo suficientemente grande para que los
electrones superen la brecha de energia, no habra una buena conduccion. Si se aplica un
campo eléctrico lo suficientemente fuerte, los electrones se excitan hacia la banda de
conduccion, por lo que el material presentara propiedades conductoras (rompimiento
dieléctrico)!'®.

111.6.6.1.3. Materiales semiconductores

Si la brecha entre una banda de valencia llena y una de conduccion es < 2 eV, se tiene un
semiconductor (fig. 34 d). Para brechas pequenas, algunos electrones pueden saltar a la
banda de conduccion por excitaciones térmicas. Este movimiento deja un espacio vacio
llamado agujero. La corriente eléctrica en un semiconductor resulta del movimiento de los
agujeros en direccion del campo eléctrico y del movimiento de los electrones en sentido
contrario. Al aumentar la temperatura, al igual que un aislante, su resistividad disminuira
debido al aumento de energia térmica''®.

d)

a) b)

Tipos de bandas

Prohibidos D
(
|

Permitidos l’/// _//;;;;,I
ocupados 2

Permitidos
vacios

Y

Clave Conductor Conductor Aislante Semiconductor

Figura 34. Tipos de materiales segun sus bandas electrénicas. A) Conductor cuya banda de
valencia se encuentra parcialmente ocupada. b) Conductor con banda de valencia traslapada con
su banda de conduccién. c) Aislante cuya brecha de energia es > 2eV. d) Semiconductor cuya
brecha energética es < 2eV. Imagen tomada de referencia 116.

Modelos de conductividad

En 1900, Paul Drude propuso un modelo clasico para determinar la conductividad de un
material, bajo los siguientes supuestos:

1. Los electrones de valencia de los atomos de un metal no estan ligados, sino que
forman un gas. A los electrones de valencia se les llama electrones de conduccion.

2. Los electrones no tienen interacciones electrostaticas con otros electrones
(aproximacion del electron independiente).

3. Los electrones no tienen interacciones electrostaticas con los iones (aproximacion
del electrén libre); sin embargo, se mantienen dentro del metal.
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4. Los electrones unicamente interaccionan por choques inelasticos con los iones.

5. Los electrones estan en equilibrio térmico a través de choques inelasticos, siguiendo
una distribucion de clésica de velocidades de Maxwell-Boltzmann.

Este modelo predice la ley de Ohm, junto con una estimacion de la resistencia. También da
una explicacion del efecto Hall, la magnetorresistencia, la conductividad de la corriente
alterna en metales, la conductividad térmica y la ley Wiedemann-Franz, donde la razon
entre la conductividad térmica y la eléctrica es constante en todos los metales y es
unicamente funcién de la temperatura; sin embargo, los valores estimados para algunos
materiales no concordaban con los valores experimentales. Para corregir estas fallas, se
debid tomar en consideracion la mecéanica cuantica. Al sustituir la estadistica de Boltzmann
por la de Fermi-Dirac, y tomando en cuenta las dispersiones de las ondas electronicas por
las imperfecciones del cristal, se obtienen estimaciones mas exactas'!¢.

111.6.6.2. Métodos de medicién
111.6.6.2.1. Método de dos puntas

El método de las dos puntas se utiliza para muestras con alta resistencia (> 1 kQ), ya que el
resultado de las mediciones incluye los valores de las resistencias de contacto entre la
muestra y el dispositivo. En este método se conectan dos electrodos a la muestra, realizando
mediciones a corriente o voltaje constantes. Las primeras permiten medir resistencias de
hasta 10'?Q. En este caso, se hace fluir una corriente a través de la resistencia desconocida,
mientras se mide la caida de potencial a través de ella.

Dado que la resistencia de los materiales aislantes depende del voltaje aplicado, conviene
hacer mediciones a voltaje constante para identificar dicha dependencia y encontrar un
coeficiente de voltaje de la resistencia, de manera que se aplica una diferencia de potencial
en los electrodos de los extremos, mientras se mide la corriente generada en el material. A
continuacion se presenta la configuracion basica de las mediciones de resistencia a

corriente (fig. 35 a) y voltaje (fig. 35 b) constantes''®.

a) _ b)

©
PO E [

Figura 35. Mediciones de resistencia por el método de dos puntas. @) Medicion de resistencia a
corriente constante. b) Medicion de resistencia a voltaje constante. Figura tomada de referencia
116.
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Con este método se toman en cuenta las resistencias debido a los cables (Rcavie) y las
resistencias debido a los contactos (Rcont), de manera que la resistencia total medida (Rr)
esta dada por:

V
Rr= ? =2R gpie+ 2R e + R

Las resistencias de los cables varian entre 1 y 10 mQ, por lo que es dificil tener mediciones
precisas para muestras con resistencias menores de 10 a 100 Q. Dado estas condiciones,
este método resulta util para materiales de alta resistencia, donde las contribuciones de los
cables y contactos sean despreciables.

111.6.6.2.2. Método de cuatro puntas

El método de las cuatro puntas se utiliza para mediciones de resistencias menores a 1 kQ.
En este caso dos electrodos suministran la corriente de prueba a la muestra, mientras que se
conecta un voltimetro que mide la diferencia de potencial real de la muestra sin tener
corrientes parasitas.

Se pueden obtener varios casos para ciertas configuraciones de los electrodos para obtener
el valor real de la resistividad de la muestra. A continuacidn, se analiza la configuracion
especifica utilizada en este estudio.

En este caso, se toman electrodos de forma lineal a lo largo de una muestra con ancho w,
espesor 1, largo L y aislada. En este caso, se usara la configuraciéon de cuatro puntas
separadas por una distancia S donde los electrodos 1 y 4 inyectan y extraen una corriente |
respectivamente, mientras que las puntas 2 y 3 miden la diferencia de potencial entre los
voltajes Vo 'y V3 18 (fig. 36).

/ ‘v l’;’ “Z
1 7 2 &y 3 4 4
« A2 < f /‘
/i | s X /Il
x=0
< L >

Figura 36. Método de cuatro puntas para electrodos en forma de prisma rectangular.
Imagen tomada de referencia 116.
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CAPITULO I

IV. METODOLOGIA

IV.1. Instrumentacion
IV.1.1. Espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier
Descripcion del equipo

§) Hardware: Equipo marca Thermo Fischer Scientifc, modelo Nicolet
iSS0R FT-IR, complementado con un accesorio de muestreo universal de

ATR (fig. 37).

§] Software: OMNIC.

Figura 37. Espectrofotémetro FT-IR Thermo Fischer Scientifc, Nicolet iS50R, modo ATR.



IV.1.2. Espectrémetro Raman
Descripcion del equipo
§] Hardware: Equipo marca Thermo Scientifc, modelo Nicolet Almega XR
Dispersive Raman equipado con un laser verde con una longitud de onda

de 532 nm (fig. 38).

8] Software: OMNIC.

Figura 38. Espectrofotometro Thermo Scientifc, Nicolet Almega XR Dispersive Raman
(=532 nm).

IV.1.3. Analizador termogravimetrico/térmico-diferencial

Descripcion del equipo

§] Hardware: TGA marca Netzsch-Geritebau GmbH, modelo STA 449 C
Jupiter (fig. 39).

§) Software: OriginPro8.
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Figura 39. TG/DTA Netzsch, STA 449 C Jupiter.

IVV.1.4. Microscopio electrénico de barrido acoplado a
espectrofotémetro de dispersion de energia de rayos X

Descripcion del equipo

§] Hardware: Equipo marca JEOL, modelo JSM-6510LV acoplado a un
detector de EDS marca Oxford Instruments, modelo X-Act, en un
intervalo de operacion de 5 a 20 kV (fig. 40).

§] Software: Para SEM: JEOL Scanning Electron Microscope. Para EDS:
INCA.

Figura 40. SEM JEOL, JSM-6510LV, acoplado a EDS Oxford Instruments, X-act.
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IV.1.5. Microscopio electréonico de transmision para toma de
micrografias en campo claro

Descripcion del equipo

§] Hardware: Equipo marca JEOL, modelo JEM 2010F Field Emission
Electron Microscope, con una resolucion de 1.9 A y un voltaje de
aceleracion de 200 kV (fig. 41).

§] Software: Gatan Microscopy Suite Software.

Figura4l. TEM JEOL, JEM 2010F FEG.

IVV.1.6. Microscopio electronico de transmision para toma de
micrografias en campo oscuro

Descripcion del equipo

§] Hardware: Equipo marca JEOL, modelo JEM-ARM200F modo S/TEM
con una fuente de electrones de emision de campo tipo Schottky FEG,
voltaje de aceleracion de 200 kV y resolucion de 1.0 A (fig. 42).

8] Software: Gatan Microscopy Suite Software.



Figura 42. TEM JEOL, JEM-ARM200F modo S/TEM con FEG tipo Schottky.

IV.1.7. Difractdmetro de rayos X en polvo

Descripcion del equipo

§] Hardware: Difractdmetro marca Bruker, modelo D8 Advance con
geometria Bragg-Brentano, fuente de radiacion CuKa (L = 1.5406 A).
Radio de gonidmetro: 217.5 (fig. 43).

§] Software: EVA. Base de datos: The Cambridge Crystallographic Data
Centre (CCDC).




1VV.1.8. Conductimetro

Descripcion del equipo
§) Hardware: Keithley modelo 2601B System Source Meter (fig. 44).

8] Software: MatLab.

Figura 44. Conductimetro Keithley, 2601B System Source Meter.

IV.2. Desarrollo experimental

IV.2.1. Materiales y reactivos

4+ Oxido de grafeno en polvo. Diametro: 0.5 a 3 um; espesor: 0.55 — 1.2 nm.
Marca Nanostructured & Amorphous Materials, Inc.

4 Membranas de acetato de celulosa GE Healtcare Life Sciences. Whatman.
0.45 pm. Didmetro: 47 mm.

4 Amina monofuncional: 1-octadecilamina (ODA) - [CH3(CH2)17NH2] (>
99.0 % pureza). Marca Sigma-Aldrich, Inc.

4 Amina bifuncional: 1,8-diaminooctano (DAO) - [H2N(CH2)sNH2] (98.0 %
pureza). Marca Sigma-Aldrich, Inc.

4+ Acido citrico (> 99.5 % pureza). Marca Sigma-Aldrich, Inc.

4+ 2-propanol, anhidro (> 99.8 % pureza). Marca Sigma-Aldrich, Inc.



4+ AgNOs3 (99.0 % pureza). Marca Sigma-Aldrich, Inc.
4+ Parlodion 2% IN Amylacetato (Ultra Puro) CAS # 9004-70-0 y # 628-63-7.

4+ Rejillas de cobre para estudios de TEM.

IV.2.2. Operaciones unitarias

IV.2.2.1. Sintesis de pGO®

Dispersiones
GO/H,0
(6.66 mg/mL)
I |
Sonicacion Filtracion a vacio Secado
(5 min) (2 h) (Tamb)

e

~
o
¥’

e .P -"::.‘n

Figura 45. a) Sistema de filtracion para obtencion de pGO. b) pGO sintetizado.



IVV.2.2.2. Funcionalizacion de pGO y GO sin disolventes en
fase gaseosa

Funcionalizacién

P=10%a10*Torr

‘Vacio dindmico t=1h &
. T=80-100°C

(activacion térmica de ptos.
de reaccion

Papel
rel. 1:5 p/p con aminas)

l 1° desgasificacion

Polvo
(rel 1:1 p/p con aminas)

t=2h

" Vacio estatico -
T=160-180°C

-

Reaccién -
‘(amlnas y gpos. oxigenados)

Vacio dindmico| t=1h

pGO T<160°C

>

GO +amina
2° desgasificacién

(eliminacién de excedentes)

amina AR\ |

Figura 46. a) Sistema de funcionalizacién sin disolventes en fase gaseosa para obtencidn de f-pGO.
b) f-pGO sintetizado.



IV.2.2.3. Reduccion de Ag*a Ag°con acido citrico

Reaccion
in situ

Preparacion de disoluciones
Papel (pGO y f-pGO) en 2-propanol: Polvo (GO y f-GO)
(0.4 me/mL 2-propanal) 1. Ac. Citrico 0.01 M (0.8 mg/mL 2-propznal)
2. AgMOs 0.005 M

Goteo simultaneo
Ac. Cit. y AzNOs
{2.5 mL/mg CHNSM) cfu

Agitacién ctte | 30 min
-

Tamb

Lavado
{2-propanal)

2 veces 5 min cfu

Secado

Figura 47. Diagrama de flujo para reaccion de reduccion in situ entre AgNOs y acido citrico sobre
los CNSMs de estudio.
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AgNO3
0.005 M

Ac. Citrico

Agitacion
0.01 M

controlada

CNSM en
2-propanol

Figura 48. Sistema de obtencién de AgNPs in situ, asi como su deposito simultaneo en CNSMs.

" -‘c_;:‘ %
pGO PGO :
pristino +Ag .
e .‘-{ e
R : : o N~
REVRE @
R
pGO+ pGO+ ‘g.:-
ODA+Ag \ DAO+Ag
a b

Figura 49. a) Obtencién de materiales hibridos pGO+Ag y f-pGO+Ag.
b) Obtencién de materiales hibridos GO+Ag y f-GO+Ag.



1V.2.2.4. Determinacion de condiciones experimentales de
operacién para espectrometro Raman

1.Encendidode ldser: 10 min.

PrOCEd imiento 2.Linea de equilibrio: 32 MHz.

3.Medicidn de sefial de Si (526 cm™).

general de 3.1. Condiciones del equipo:

* Potencia del laser: 100%

manejo del « Tiempo de integracion: 55
. * N° acumulaciones (exposiciones): 5.
e U | 0 + Tiempo de expaosicion: 5 s.

4.Enfocar primero con objetivo de 10X y luego con 100X.

» Potenciadel laser: 65%

¢ Tiempo de integracion: 5 s.

¢ N° acumulaciones (exposiciones): 10.
* Tiempo de exposicion: 5 s.

Figura 50. Indicaciones para manejo del espectrofotometro Thermo Scientifc, Nicolet Almega XR
Dispersive Raman (A = 532 nm).



IV.2.2.5. Preparacion de rejillas para analisis por TEM

Procedimiento

Red metilica
con rejillas

Caja Petri

Adicion de

5
O
-

D
O

Formacion

Figura 51. Diagrama de flujo para preparacion de rejillas de TEM, asi como de muestras
en papel y polvo.
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IV.2.2.6. Procedimiento para manejo de conductimetro y
medicion de conductividad en pGO

Método de las cuatro puntas

Preparaciéon de
muestras

 Cortar tiras de pGO:

Manejo de muestras

* Colocar

Manejo de software

e Abrir programa:

Parametros de medicion

establecidos para estudio
de pGO

e Corriente inicial:

10— 20 mm (largo). transversalmente método de cuatro -1000 nA
3 — 5 mm (ancho). sobre electrodos del puntas (MatLab). ) C
dispositivo de » Alimentar campos: * Corriente final:
» Eliminar cargas medicion. espesor* y ancho 1000 nA.
estaticas frotando ¢ Colocar portaobjetos para muestra de * Tiempo de
sobre papel Gl el L estabilizacién: 0.5 s
aluminio. muestra. * Realizar 5 N ’
* Sujetar con pinzas. mediciones por * N pasos: 20.
muestra. Registrar
promedio.
Figura 52. Procedimiento para medicion de conductividad en pGO.
1V.2.2.7. Tamizado de muestra de GO para estudios de XRD
I Preparacion I
I Macerado en mortero I ‘
I
I Tamizado
Malla No. 325
Malla No. 120
Malla No. 80

I Deposicion en tubo para XRD

Figura 53. Diagrama de flujo para preparacion de muestra de GO para XRD.

*NOTA: Los valores de espesor se toman de las mediciones hechas a partir de las micrografias de s.t. por SEM.
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CAPITULO IIT

V. RESULTADOS Y DISCUSION

V.1. Estudio de sistemas nanohibridos en papel

V.1.1. Funcionalizacion de pGO sin disolventes en fase gaseosa

Se prepararon tres tipos de muestra en papel; dos de ellas a funcionalizarse con las aminas,
y una de ellas sin funcionalizar, la cual sera el blanco de referencia. En este caso, la muestra
blanco recibid el mismo tratamiento térmico que el de las muestras funcionalizadas. Las
muestras obtenidas y analizadas en esta parte se describen a continuacion:

% Papel pristino con tratamiento térmico: pGO
* Papel funcionalizado con monoamina: pGO+ODA
* Papel funcionalizado con diamina: pGO+DAO

V.1.2. Formacion y ensamblado de AgNPs sobre pGO y f-pGO

Tras llevar a cabo las reacciones de reduccion in situ para la formacion y depdsito
simultdneos de AgNPs sobre la superficie de los materiales de interés, se obtuvieron
muestras son las siguientes especificaciones:

x Papel pristino tratado térmicamente y con AgNPs: pGO+Ag.
* Papel funcionalizado con monoamina y adiciéon de AgNPs: pGO+ODA+Ag.
* Papel funcionalizado con diamina y adiciéon de AgNPs: pGO+DAO+Ag.

V.1.3. Pruebas de dispersibilidad

Se realizaron pruebas de dispersibilidad para las diferentes muestras de estudio en
diferentes medios polares (agua y 2-propanol). Para ello se pesaron 2+0.04 mg de material
que fueron dispersados en 4 mL de disolvente, en bafio ultrasénico por 10 minutos a
temperatura ambiente. Los resultados obtenidos se presentan a continuacion (fig. 54):
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(0 horas) (24 horas)

Figura 54. Resultados para pruebas de dispersibilidad de muestras de pGO y f-pGO sin y con
AgNPs en agua destilada y 2-propanol al inicio y 24 horas después de bafio ultrasdnico.

De acuerdo con la imagen anterior, se pueden observar diferencias en la estabilidad de las
dispersiones para todas las muestras y en los diferentes medios de estudio. En medio
acuoso, se observa la formacidén de dispersiones color café claro en las muestras sin
funcionalizar, lo que indica su hidrofilicidad, siendo mayor en la muestra sin AgNPs, dado
la presencia de residuos oxidativos en la superficie del GO''"!'8, En el homélogo con
AgNPs, su presencia se hace menos evidente dado que podrian estarse presentando varios
eventos quimicos que favorecen su interaccion con AgNPs, disminuyendo la cantidad de
residuos libres en dispersion, tales como: la reduccion de Ag” por parte de grupos fenolicos
desprotonados, asi como de acidos carboxilicos, que también pueden formar complejos y
estabilizar las AgNPs formadas, y la interaccion de Ag" con radicales carbonilo y grupos
epoxido mediante dipolos, promoviendo una nucleacion preferencial de AgNPs sobre las
hojas de GO'". Otra explicacion es que, dado la presencia de iones metalicos, estos
favorecen la aglomeracion de hojas y por tanto, una precipitacion descontrolada!?’.

Para las muestras con ODA, se observa una inminente hidrofobicidad, dada la naturaleza
quimica de las cadenas hidrocarbonadas de la amina, tanto para la muestra sin AgNPs como
en su presencia. Para las muestras con DAO, se observan dispersiones color café intenso,
debido a los procesos de entrecruzamiento que se presentan con diaminas, lo que confiere
mayor estabilidad a las dispersiones. De igual forma, se tienen que tomar en cuenta las
funcionalidades NH y NH: unidas tanto quimica como fisicamente, las cuales son
hidrofilicas'?!.
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Después de 24 horas de sonicacidn, se puede observar una precipitacion considerable en las
muestras con caracteristicas hidrofilicas, mientras que para las muestras hidréfobas
permanecieron sin cambios.

Adicionalmente, se realizaron pruebas en 2-propanol para indicar cambios en la naturaleza
quimica de la superficie de los materiales. Para las muestras sin funcionalizar, se observa
una dispersibilidad considerable tanto sin AgNPs como con ellas, siendo un poco mas
notoria en la muestra pGO+Ag, lo que indica un efecto estabilizante ejercido por las
nanoparticulas formadas. En el caso de las muestras con ODA, el caracter hidrofobico de
los radicales octadecil ayudan a tener una mejor dispersibilidad en alcohol, observandose
de igual forma una mayor interaccion en el homologo con plata'?!. En el caso de DAO, la
presencia de grupos NH/NH» hidrofilicos hace que los materiales disminuyan su
interaccion con el disolvente de trabajo, de manera que comienzan a precipitar poco
después de sonicar, Después de 24 horas de sonicacion, se puede observar en general un
menor grado de precipitacion en todas las muestras.

V.1.4. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo

Para la toma de espectros se utiliz6 el aditamento con punta de diamante, usando 32 scans
para la toma de sefial, en un intervalo de absorcion de radiacion de 500 a 4000 cm™. En la
figura 55 se presentan las diferentes bandas de absorcion para las muestras de interés.

pGO+DAD+AQ
e _
976
717 I 1716
:
pGO+DAD '
L s uatll
717 972 1046 =
(%)
pGO+0ODA+AQ La
= | e 889 \\f i
= | ‘870 1072 > . g o
© |535 720 £ #-5' = =
= o =3 & =
S | pGO+0ODA o e = 2
= H — — =
g 515888 = = £
Z |7 609 849 445 . / @
£ |53 11297 ©
= 1160 =
pPGO+Ag 1467
981 L1371
1042 | 15924718
pGO ;
W—\\/—\l‘/\/w
1227 1367 1617
972 1728 3198
1041
T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T
500 200 1000 1200 1400 1800 1800 2800 000 3200 13400 3500
MNo. onda (cm'') Mo. onda (cm ')

Figura 55. Espectro de ATR-FTIR para muestras de pGO y f-pGO sin y con AgNPs.
a) Zona de 500 a 1800 cm™. b) Zona de 2700 a 3700 cm™.
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Para pGO pristino y su homdélogo con plata, se observan bandas principales en: 3170-3198
cm’! respectivamente, correspondientes a vibraciones de estiramiento C-H de carbonos sp? de
anillos aromaticos [veca]. En 1716-1728 cm™!' aparecen bandas de estiramiento
caracteristicas de carbonilos de grupos -COOH [v(c=0)]. Las bandas en 1593 - 1617 cm' se
atribuyen a vibraciones de estiramiento de dobles enlaces C=C con contribucion de —OH. En
1367-1371 cm! aparecen vibraciones de tipo deformacién C-H de carbonos sp®. La banda en
1227 cm! corresponde a vibraciones de estiramiento asimétrico de enlaces tipo epdxido [Vas (c-
o-0)]. Las bandas en 1041-1042 cm™! se atribuyen a vibraciones de estiramiento de enlaces
sencillos C-O en grupos carboxilicos o alcoxi [v(c-0)] y las que aparecen en 972-981 cm!
corresponden a vibraciones de deformacion de enlaces (=C-H) [d=c-m]'%.

En el caso de las muestras funcionalizadas, se observan bandas en 2914-2956 cm
atribuidas al estiramiento asimétrico de los grupos alquilo de las cadenas alifaticas de la
amina [vas (c-]. En 2848 cm™! aparece una banda de estiramiento simétrico de los mismos
grupos alquilo [vs cc-m)]'?>. En el caso de las muestras funcionalizadas con DAO, las bandas
observadas presentan menor intensidad, lo que podria asociarse a un menor grado de
funcionalizacién alcanzado con esta amina, asi como al menor tamafio de las cadenas
hidrocarbonadas presentes.

En el intervalo de 1200 a 1700 cm™! se pueden encontrar los modos normales caracteristicos
del grupo amida, lo que da indicio de la funcionalizacion covalente del GO via 4cidos
carboxilicos. Por un lado, de 1600-1700 cm’! se encuentran bandas caracteristicas de la
zona “amida I”. En el intervalo de 1480 a 1575 cm™! se observa la zona de cambios de
“amida I1I”. De 1200-1400 cm™' se encuentra el modo “amida III”, que constituye un
complejo conjunto de bandas resultantes de una mezcla de varios desplazamientos. De
igual forma se pueden observar otros modos vibracionales complejos que dependen de
varios factores como la naturaleza de las cadenas hidrocarbonadas y las interacciones
intermoleculares existentes. Particularmente, de 625-800 cm! la zona que corresponde a las
vibraciones de “amida IV” y “amida V”, mientras que en el intervalo de 530-620 cm! se
ubica la zona de “amida VI” 195197 De igual forma, alrededor de 720 cm™' se observa una
banda cuando estan presentes cadenas alifaticas con mas de 4 metilenos juntos: en nuestro

caso, aparece a 717-720 cm™! para todas las muestras funcionalizadas'**.

Concretamente, para las muestras pGO+ODA y pGO+ODA+Ag, se presentan bandas en
3314 y 3305 cm’!, respectivamente, correspondientes a vibraciones de estiramiento de
enlaces N-H de las moléculas de aminas primarias y secundarias presentes [vin-wy]. En
1465-1467 cm’! se observan bandas atribuidas a vibraciones de deformacion de enlaces C-
H de los grupos metileno de las cadenas alifaticas [dc-n]. Las bandas en 1045 y 1072 cm’!
se atribuyen a vibraciones de estiramiento de los grupos carboxilo o alcoxi en el primer
caso [V(c-0)], mientras que la ultima sefial se debe a vibraciones de estiramiento del grupo
epoxido [V(c-o.c)]'®. Para la muestra pGO+ODA se observan sefiales en 1160 y 1129 ¢cm’!
que pueden atribuirse a vibraciones de estiramiento [v(cn)] relacionadas con un mecanismo
de funcionalizaciéon por “aminacion” mediante fragmentos NH formados por adicion de la
amina a grupos epoxido.
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Para las muestras funcionalizadas con DAO se observan bandas en 1433 cm™ que pueden
atribuirse a vibraciones de deformacion de enlaces O-H de grupos carboxilicos [do-n)], y en
1046 cm™, adjudicadas a vibraciones [V(c-0)] de grupos carboxilo o alcoxi.

Comparando los espectros obtenidos para cada muestra, se pueden observar diferencias
importantes en las muestras que no estan funcionalizadas y las que si lo estan, siendo las
mas importantes la reduccion de intensidad de la banda de carbonilos de grupos carboxilos
y la aparicion de los modos vibracionales caracteristicos del grupo amida, lo que es
evidencia contundente de una modificacion quimica exitosa. De igual forma, la presencia
de bandas asociadas a cadenas alifaticas, son evidencia de diferencias quimicas entre las
muestras, siendo mas notorio dicho cambio en las muestras funcionalizadas con ODA, lo
cual podria asociarse a un mayor grado de funcionalizacidon con esta amina, asi como al
mayor tamafio de las cadenas hidrocarbonadas presentes.

V.1.5. Caracterizacion por espectroscopia Raman

Para examinar las propiedades estructurales de los materiales obtenidos, se tomaron
espectros en un intervalo de corrimiento Raman de 500 a 4000 cm™ (fig. 56).
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Figura 56. Espectro Raman para muestras de pGO y f-pGO sin y con AgNPs.
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Tabla 6. Resultados obtenidos por Raman para muestras de pGO

- pGO+Ag | pGO+ODA | pGO+ODA | pGO+DAO | pGO+DAO
+ AgQ +A0

Banda G 1598 1589 1590 1579 1585 1598

Banda D 1353 1353 1354 1342 1350 1362
Sobretono 2662 2678 2716 2693 2693 2739
Frecuencia 2D
(cm'l) Sobretono 2912 2958 2935 2915 2938 2953
D+G
Sobretono 3183 3171 3170 3113 3179 3148
2G

I - 095 095 0.97 0.97 1.0 0.99

A partir de los resultados anteriores, se puede observar la presencia de las dos bandas
caracteristicas para el GO: la banda D, en un intervalo de 1342 a 1362 cm™! y la banda G,
en un intervalo de 1579 a 1598 cm™!. La primera se asocia a defectos estructurales en la red
sp? del GO, inducidos por los carbonos sp* de los grupos oxigenados introducidos, y se
relaciona con el modo A, La banda G se asocia a la red principal de carbono sp® que
conforma la matriz del material. Se relaciona con el modo Eag.

Visualizando los resultados para las diferentes muestras, se puede observar un
desplazamiento de la banda G hacia frecuencias mas bajas para las muestras
funcionalizadas con ODA, con respecto al material sin funcionalizar, mientras que el valor
de la banda D se desplaza hacia frecuencias mas bajas para la muestra pGO+ODA+Ag, y lo
hace hacia frecuencias mas altas para la muestra pGO+DAO+Ag.

La relacion de intensidades entre la banda D y la banda G (Ip/lg), es una herramienta
espectroscopica que indica el desorden en el material grafitico, debido a la presencia de
defectos de naturaleza estructural, tales como atomos de C que perturban la periodicidad de
la red, vacancias o intersticios, asi como por alteraciéon de la red de C sp? tras efectuar la
funcionalizacion quimica, dando informacion sobre el tamafio de los dominios grafénicos.

Al calcular dicho parametro, se pudo observar una ligera tendencia a incrementar el valor
en las muestras funcionalizadas, siendo un poco mas notorio este cambio en las muestras
modificadas con diamina. No obstante, el valor obtenido es mas o menos del mismo orden
para todas las muestras, lo que indica que la modificacién quimica efectuada no introduce
mas defectos en la red principal de grafeno.

Por otro lado, se observan tres sobretonos: 2D, D+G y 2G'?°, en intervalos de 2662 — 2739
em™, 2912 — 2958 cm™ y 3113 — 3183 cm’! respectivamente, cuya presencia se distingue
con mayor resolucion en la muestra funcionalizada con diamina. De acuerdo con la forma
de las bandas G y 2D propias de la red sp?, se puede indicar que se tiene una matriz
multicapa que no se ve afecta después del proceso de funcionalizacion.

En estos resultados se puede observar en general un desplazamiento del sobretono 2D hacia
mayores frecuencias en las muestras funcionalizadas con respecto a los homdlogos sin
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funcionalizar; en el sobretono D+G se observa una tendencia de desplazamiento hacia
frecuencias mas altas en las muestras funcionalizadas, mientras que ocurre el efecto
contrario en los homoélogos con AgNPs. Para el sobretono 2G se observa una tendencia
general de disminucion de valor de frecuencias para las muestras funcionalizadas con
respecto a los materiales sin funcionalizar.

V.1.6. Caracterizacion por analisis termogravimétrico

Para determinar la estabilidad térmica de las muestras, asi como estimar el grado de
funcionalizacién alcanzado en las muestras pertinentes, se realizaron pruebas de analisis
composicional por TGA-DTA bajo flujo de aire, en un intervalo de temperatura de 25 a
1000 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y un flujo de trabajo de 50
mL/min (fig. 57).
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Figura 57. Termogramas para pGO y f-pGO sin y con AgNPs. a) pGO pristino. b) pGO+Ag.
c) pGO+ODA+Ag. d) pGO+DAO+Ag.
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En el caso de pGO pristino (fig. 57 a), se observan tres regiones de pérdida de masa en la
curva TGA. La primera ocurre en un 10.84 % de Tamp. hasta 116.7 °C, la cual se atribuye a
moléculas de agua fisisorbidas. La segunda pérdida se da desde 116.7 °C hasta 344.4 °C en
un 31.06 % y se debe a la pirdlisis de los grupos oxigenados presentes en la red de GO. La
tercera pérdida de masa se da en un 53.93 % y es causada por la combustion de la red de
grafeno, la cual termina a 671 °C. Se observa un remanente en peso de 4.11 % asociado a la
calibracion del equipo. En la curva DTA se observan dos picos exotérmicos principales en
229.7 °C y 622.3 °C asociados a las pérdidas de masa de los componentes principales de la
muestra (grupos oxigenados y red de grafeno, respectivamente).

Para pGO+Ag, se observa un patron de comportamiento similar al del material pristino,
observando tres pérdidas de masa principales en intervalos de temperatura de: 1) ambiente
hasta 91.5 °C debida a evaporacion de agua fisisorbida (5.35 %), 2) 91.5 °C a 301 °C
adjudicada a la remocidén de grupos oxigenados (29.83 %), 3) 301 °C a 640.5 °C que
corresponde a la combustion de la red de grafeno (53.45 %). Se observa un remanente de
11.58 % de material que puede asociarse a un contenido de AgNPs de aproximadamente
7.47 % en masa con respecto al material pristino (fig. 57 b). En la curva DTA se observan
dos maximos de degradacion en 225.4 °C y 562.2 °C asociados a las temperaturas donde
ocurren las mayores pérdidas de grupos oxigenados y red grafitica respectivamente.

En el caso de los papales funcionalizados se observa un patron de comportamiento
diferente donde se involucra la pérdida de multicomponentes de diferente naturaleza
quimica. Para la muestra funcionalizada con ODA, la primera pérdida de masa (de Tamp a
185.5 © C) puede adjudicarse a pérdida de agua por fisisorcion, asi como a moléculas
enlazadas a los grupos polares mediante enlaces de coordinacion. Las posteriores dos
pérdidas de masa (de 185.5 a 492.3 °C) se pueden asociar a la oxidacion de moléculas de
ODA unidas por aminacion y amidacion. Finalmente, se observa la pérdida principal de
masa en 43.60 % de 492.3 °C hasta 701.6 °C, debida a la descomposicion de la red de
grafeno. El residuo observado total es de 5.17 %, al que se le puede asociar un contenido de
AgNPs de ~ 1.06 % en masa. En este caso la curva DTA present6 tres picos principales que
estan asociados a las pérdidas de masa mas importantes de los componentes de la muestra:
1) a 190.9 °C (contenido de agua); 2) a 353 °C (oxidacion de diferentes especies amidicas
formadas); 3) a 629 °C con un hombro en 497.4 °C, adjudicados a la descomposicion de la
red de GO’ (fig. 57 ¢).

En el papel funcionalizado con diamina, se observan tres pérdidas de masa importantes: la
primera hasta 135 °C en un 9.31 %, atribuida a pérdida de agua; la segunda, de 135 °C
hasta 350.9 °C, en 26.91 % debido a la pirdlisis de grupos funcionales amina y amida, y la
pérdida principal en 60.87 % de 350.9 °C hasta 677.2 °C por descomposicion de la red
grafitica. En este caso se cuantifica un residuo de 5.99 % al cual se le puede atribuir un
contenido de AgNPs de ~ 1.88 % en masa. De igual forma se observan picos DTA en 223.8
°C y 621.8 °C atribuidos a la pérdida de especies aminadas y la descomposicion de las
hojas de GO entrecruzadas!'?! (fig. 57 d).
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V.1.7. Caracterizacion por SEM/EDS

Para observar las diferencias morfologicas, topograficas y composicionales de las muestras
obtenidas, se procedio a realizar estudios por SEM/EDS (fig. 58). Por SEM se obtuvieron
micrografias de electrones secundarios a diferentes amplificaciones de las caras: en
contacto con papel filtro (c.f.) y la cara superficial (c.s.), asi como de la seccion transversal
(s.t.) de los diferentes papeles (1000 y 3000 aumentos), mientras que por EDS se obtuvo el
analisis elemental promedio de cinco zonas diferentes para cada seccion de estudio.

SEI "20kV - WD10mm SS30 x1,000, 40um — X1.000  10pm  =—_

SEI 20KV ‘WD10mm_ S$S30 L x1,000 4 10pm —— % SEl  20kV

SEI 20kv © WD10mm  SS30 C00  x1,000 10pm  —

Figura 58. Micrografias SEM a 10 pm de seccion transversal (s.t.), cara en contacto con papel
filtro (c.f.) y cara superficial (c.s.) para: pGO (a,b,c), pPGO+Ag (d,e,f), pPG+ODA+Ag (g,h,i) y
pGO+DAO+Ag (j,k,1).
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Figura 59. Micrografias SEM a 5 pm de cara en contacto con papel filtro (c.f.) y cara superficial
(c.s.) para muestras de: pGO, pGO+Ag, pG+ODA+Ag y pGO+DAO+Ag.



A partir de las micrografias de s.t. se determind el espesor promedio de las diferentes
muestras, usando para ello el procesador de imagenes ImageJ. Los resultados se presentan
en la tabla 7.

Tabla 7. Espesores determinados para pGO y f-pGO sin y con AgNPs

pGO pGO+Ag pGO+ODA+Ag pGO+DAO+Ag

Espesor (nm) 21.61£1.72 22.81+0.82 118.81+2.16 33.51+1.31

Al examinar las micrografias de las figuras 58 y 59, se puede observar que para el material
pristino, hay una mayor compactacion de hojas de GO, de acuerdo con la micrografia de s.t.
De igual forma, se vislumbran cambios morfoldgicos entre caras, presentandose un
apilamiento uniforme y rugoso de hojas con mayor compactacion en la c.f., mientras que en
la c.s. se observa un entretejado mas espaciado. Esto puede deberse al efecto ejercido por el
vacio al momento de fabricar el papel, de manera que se favorce la compactacion al fondo,
quedando en la superficie las hojas mas ligeras. Para la muestra con plata se observa un
leve incremento de espesor (+1.2 um) debido a la inclusion de particulas a nivel intersticial
y una morfologia plegada en ambas caras. Cabe destacar la presencia de pequefios
agregados blancos en mayor medida en la c.s., lo que indica que la adhesion de AgNPs se
dio principalmente a nivel superficial.

En la muestra funcionalizada con ODA, se pueden observar cambios radicales tanto a nivel
intersticial como superficial. Por un lado, de acuerdo con la micrografia de s.t., un mayor
espaciamiento entre ldminas debido a la penetracion de cadenas de amina, lo cual pudiera
estar asociado tanto al mayor grado de funcionalizacion aparentemente alcanzado con esta
molécula, como al tamafio de su cadena alifatica. En las micrografias de ambas caras se
observa una compactacion del material, asi como la presencia de aglomerados que pueden
atribuirse a conjuntos de plata de tamafio micro y nanométrico, de acuerdo con la diferencia
de contraste observada en ambas micrografias. Cabe destacar que igualmente la mayor
compactacion del material se presenta en la c.f. con una menor densidad de recubrimiento y
mayor tamafio de particula, mientras que en la c.s. se observa una superficie mas
homogénea con una mayor densidad de recubrimiento de particulas y menor tamafo.

Para la muestra funcionalizada con DAO se puede observar cierto espaciamiento entre
capas de GO, de acuerdo con la micrografia de s.t. y el valor de espesor obtenido, lo cual
puede asociarse tanto al menor tamafio de cadena alifatica como al menor grado de
funcionalizacién alcanzado con este compuesto, lo que resulta en una separacion entre
capas menos pronunciada. En el caso de las caras, se puede observar una morfologia
distinta a la del resto de las muestras debido al efecto macroscopico ejercido por el
entrecruzamiento que se presenta con este tipo de aminas, siendo mas evidente dicho
cambio en la c.f., de manera que tienden a aparecer bordes a lo largo de toda la estructura,
mientras que en la c.s. se observa una morfologia menos compacta pero mas uniforme. En
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este caso, se observan diferencias de contrastes muy ligeras en las micrografias de la figura
40, lo que pudiera deberse a una escasa presencia de AgNPs.

De igual forma se observa mayor homogeneidad morfologica en la cara superficial de todas
las muestras. Esto pudiera deberse a que las hojas de GO mas compactas y pesadas se
depositan al fondo (c.f.), mientras que en la parte superficial yacen las hojas mas grandes y
menos plegadas (de mayor uniformidad topografica)'°.

Tabla 8. Resultados obtenidos por EDS para muestras de pGO

Muestra s. t. (% atémico) c.f. (% atémico) c.s. (% atomico)

C:72.39 C: 68.10 C: 69.64
0:19.09 0:31.60 0:29.95
pGO Al: 8.27 S: 0.08 S:0.133
Cl: 0.15 Cl: 0.22 Cl: 0.27
C:70.34 C:70.22 C: 70.42
0: 28.57 0:29.20 0: 28.88
pGO + Ag Al: 0.58 S:0.10 S:0.12
S:0.10 Cl: 0.31 Cl: 0.35
Cl: 0.28 Ag: 0.12 Ag: 0.14
Ag: 0.10
C:95.13 C: 97.46 C:95.54
0: 4.77 0:2.43 0:2.17
pGO+ODA+Ag Cl: 0.10 Ag: 0.08 Cl: 0.38
Ag: 1.87
C:70.21 C:87.32 C: 85.77
0:29.21 0: 12.26 0:13.75
pGO+DAO+Ag S:0.11 S:0.10 S:0.10
Cl: 0.21 Cl: 0.32 Cl: 0.32
Al: 0.24

A partir de los resultados de EDS se observa un andlisis composicional acorde a la
literatura respecto a los métodos de sintesis mas utilizados para obtencion de GO (ver
apartado I11.1.2.3.2. del CAPITULO I). De igual forma se aprecian diferencias importantes
en cuanto a porcentajes composicionales tanto en las diferentes caras de un mismo material,
como entre las diferentes muestras. Por un lado, se observa un mayor contribucion de C en
la s.t. del material pristino y menor presencia de O, lo que puede indicar en este caso una
menor disponibilidad de grupos oxigenados reactivos en esta zona de la muestra. De igual
forma se observan diferencias importantes en los porcentajes obtenidos en la muestra
funcionalizada con diamina; en este caso, se observa mayor contribucion de C en las caras
y menor contribucion de O, lo que indica en este caso, una funcionalizacién exitosa
mediante quimica covalente a nivel superficial entre los grupos oxigenados reactivos y las
moléculas de amina que con su cadena hidrocarbonada, forman ya parte del material
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hibrido. Para las muestras sin funcionalizar y las funcionalizadas con monoamina, se
observan porcentajes similares en las diferentes secciones de la macroestructura, lo que
indica de manera general que la composicion quimica del GO no es homogénea, lo que de
igual forma concuerda con la literatura hasta el momento reportada. Para la muestra con
ODA se observa el mayor porcentaje de C obtenido y una menor contribuciéon de O, lo que
indica que la funcionalizacion se llevo a cabo de forma maés eficiente con la monoamina, en
concordancia con los resultados previos.

Con respecto a la contribucion de Ag en las muestras correspondientes, se puede observar
una disposicion mas homogénea en el ejemplar sin funcionalizar tanto a nivel intersticial
como superficial, mientras que para la muestra con ODA la contribucioén es mayor en la c.s.
y con DAO no se detecta presencia de Ag. Dichos resultados concuerdan con los
presentados anteriormente por TGA, lo que puede deberse a la resolucion de los equipos,
efectos de calibracion y zona de la muestra, asi como a la no homogeneidad del GO en
general.

V.1.8. Caracterizacion por TEM

Micrografias en campo claro

Para determinar la morfologia y tamafio de las particulas formadas, asi como sus
parametros de red, se procedid a la toma de micrografias en campo claro por TEM y
HRTEM a diferentes amplificaciones: 100, 20, 10 y 5 nm (fig. 60).
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Figura 60. Micrografias TEM y HRTEM a diferentes amplificaciones de: pGO (a,b), pGO+Ag
(c,d), pPGO+ODA+Ag (e,f) y pGO+DAO+Ag (g,h).
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Las micrografias obtenidas indican diferencias morfoldgicas importantes acorde al tipo de
muestra analizada. Para la muestra pristina, en la toma de 100 nm (fig. 59 a), se observa la
disposicion de la estructura entretejada de GO, mientras que a 10 nm (fig. 59 b), se
observan diferentes laminas sobrepuestas. En las micrografias a 100 y 20 nm para la
muestra con Ag, se observa la disposicion de varios segmentos de diferente tamafio y
espesor en toda la superficie (fig. 59 c); mientras que a 5 nm (fig. 59 d) se observa la
formacion de particulas multiplemente gemeladas con diferentes fronteras de grano, con un
intervalo de tamano de 15 a 35 nm aproximadamente. Para las muestras funcionalizadas se
observan cambios importantes, de manera que para la muestra funcionalizada con ODA, se
observan agregados distribuidos de forma aleatoria (fig. 59 €) con un intervalo de tamafno
de 5 a 15 nm y forma icosaédrica (fig. 59 f). Para la muestra con DAO se observan a mayor
escala la formacion de cimulos de hasta 40 nm (fig. 59 g), pero de igual manera particulas
de menor tamafio (de 2 a 5 nm) de forma icosaédrica distribuidas de forma mas densa y
uniforme en la superficie (fig. 59 h).

Las diferencias morfoldgicas, asi como de tamafio de las particula observadas se explican
de la siguiente manera: tanto el material sin funcionalizar como el funcionalizado presentan
centros potenciales para la nucleacion de Ag y formacion de nanoparticulas. Sin embargo,
la interaccion de atomos de Ag con los atomos de O de los grupos reactivos en el GO sin
funcionalizar, promueve una interaccion mas heterogénea, asociada a la distribucion no
estequiométrica de grupos oxigenados, de acuerdo a los modelos estructurales mas
aceptados, lo que implica la disposicion de particulas de multiples tamafos y el
favorecimiento de coalescencia.

En el caso del material funcionalizado, las AgNPs se mantienen enlazadas por coordinacion
con los atomos de N disponibles de las moléculas de amina enlazadas de forma covalente,
promoviendo una distribucion mas homogénea. En el caso de la mayor densidad de
recubrimiento presentada con DAO, se puede adjudicar a que la molécula tiene dos centros
coordinantes, lo que favorece cuantitativamente la formacion de AgNPs, y a que el tamafo
de la cadena hidrocarbonada es menor en comparacion con ODA, por lo que los agregados
formados estdn menos separados.

La union de AgNPs a la superficie de GO podria atribuirse a las inetracciones entre Ag'"y
los grupos oxigenados presentes en las hojas de GO, lo que provee de sitios de nucleacién
para anclaje y crecimiento de AgNPs.

V.1.9. Estudios de conductividad

Dadas las posibilidades de aplicaciones del GO en forma de papel debido a sus excelentes
propiedades intrinsecas, ya sean en sistemas vivos o inertes, se busco evaluar las
propiedades eléctricas de los materiales hibridos mediante el método las de cuatro puntas, a
temperatura ambiente, tomando como referencia la tesis de licenciatura: “Obtencion de
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papel de Oxido de grafeno pristino y funcionalizado. Disefio e implementacion de un
sistema para estudio de conductividad eléctrica de nanomateriales de carbono en forma de
papel”, desarrollada en el laboratorio de Bionanotecnologia del Instituto de Ciencias
Aplicadas y Tecnologia (ICAT), UNAM por parte del alumno Luis A. Pérez R''®. Los
valores obtenidos se muestran la tabla 9. Para tener valores de referencia con qué comparar,
se determinaron las propiedades de los materiales sin deposito de AgNPs, y de igual forma,
se muestran resultados reportados previamente para estos ultimos materiales>*1%!1¢ (tabla
10).

Tabla 9. Propiedades eléctricas experimentales de pGO vy f-pGO sin y con AgNPs (T = 25° C)

pGO (1.05 £ 0.06) x 10 (9.59 £ 0.54) x 10*
pGO+Ag 7.30+0.66) x 10 38+0.13) x
GO+A (7.30 £ 0.66) x 10°® (1.38+0.13) x 10°
pGO+ODA (2.04+0.12)x 10 (4.93+£0.28)x 10°
pGO+ODA+Ag (7.91 £0.43) x 10* (1.27+0.07)x 10°
pGO+DAO (2.21£0.09)x 10 (4.54+0.18) x 10?
pGO+DAO+Ag (1.54+0.19)x 1073 (6.58 £0.89) x 10°

Tabla 10. VValores reportados en trabajos previos para propiedades eléctricas de pGO

Muestra Conductividad (S/cm)

Resistividad (Q2*cm)

pGO (4.56+£0.37)x 10°—
(7.50 £2.43)x 10°°

(2.19+0.17) x 10°—
(1.33 +£0.43) x 10*

pGO+ODA (3.24 —3.67 £0.09) x 10°* (3.08 £0.23) x 10°

pGO+DAO (1.92£0.19) x 103 (5.20 = 0.53) x 102

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede verificar el cardcter primordialmente
aislante del GO pristino. De igual forma se puede verificar el efecto ejercido por la
modificacion quimica con aminas. Esto puede deberse al hecho de que al haber una
interaccion entre las moléculas de amina y las hojas de GO, se genera un traslape de
orbitales m en las zonas sin defectos, logrando de esta forma, un aumento de la
conductividad eléctrica, siendo dicho efecto mas pronunciado en el material con DAO. Esto
podria adjudicarse al posible entrecruzamiento que se presenta con diaminas, lo que
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favorece aun mas el movimiento de electrones®’. Los valores experimentales determinados
se encuentran dentro del mismo orden de magnitud de valores reportados previamente para
dichos estudios de caracterizacion, lo que indica que los materiales fueron modificados de
forma exitosa®!%!1°,

Al comparar los valores obtenidos para los materiales sin deposito de AgNPs y con ellas, se
puede observar que no hay cambios significativos entre pares de muestras con la misma
composicion quimica. No obstante, de acuerdo con los resultados observados por TEM en
referente al tamafo de particula en los diferentes sustratos y a literatura referente al tema, se
observa una relacion directa entre los valores de resistividad y el tamafio de particula,
presentandose mayor caracter conductor a menor tamaio de particula, lo cual coincide con
los resultados obtenidos en el presente estudio.

Al presentar mejor conductividad, los materiales funcionalizados se convierten en
potenciales candidatos para uso en baterias flexibles y almacenamiento y conversion de
energia!?®1%7,

82



V.2. Estudio de sistemas nanohibridos en polvo

V.2.1. Funcionalizacién de GO sin disolventes en fase gaseosa

En este punto se procedio a tener tres tipos de muestras: dos funcionalizadas con aminas, y
otra sin funcionalizar, la cual fungird como blanco. En este caso, la muestra recibid el
mismo tratamiento térmico que el de las muestras funcionalizadas. Las muestras
sintetizadas y analizadas en esta seccion se describen a continuacion:

* Polvo de GO pristino con tratamiento térmico: GO
%} Polvo de GO funcionalizado con monoamina: GO+ODA
%} Polvo de GO funcionalizado con diamina: GO+DAO

V.2.2. Formacion y ensamblado de AgNPs sobre GO y f-GO

Tras efectuar las correspondientes reacciones de reduccion in situ para la obtencion y
deposito simultaneos de AgNPs en la red de los CNSMs, se pudo observar que la muestra
de referencia tendid a formar agregados de mayor tamafio, en comparacion con las muestras
funcionalizadas, las cuales tendieron a agregarse formando clUsters de menor tamafio. A
continuacion, se da detalle de las muestras resultantes:

* Polvo de GO pristino tratado térmicamente y con AgNPs: GO+Ag.

% Polvo de GO funcionalizado con monoamina e incorporacion de AgNPs:
GO+ODA+Ag.

* Polvo de GO funcionalizado con diamina e incorporacion de AgNPs:
GO+DAO+Ag.

V.2.3. Pruebas de dispersibilidad

Se realizaron pruebas de dispersibilidad para las diferentes muestras de estudio en agua y 2-
propanol. Para ello se pesaron 2+0.07 mg de material que fueron dispersos en 4 mL de
disolvente en bafio ultrasoénico por 10 minutos a temperatura ambiente. Los resultados
obtenidos se presentan a continuacion (fig. 61):
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Figura 61. Resultados para pruebas de dispersibilidad de muestras de GO y f-GO sin y con AgNPs
en agua destilada y 2-propanol al inicio y 24 horas después de bafio ultrasonico.

De acuerdo con la imagen anterior se pueden observar diferencias en la estabilidad de las
dispersiones para todas las muestras y en los diferentes medios de estudio. En medio
acuoso se observa la formacion de dispersiones color café en las muestras sin funcionalizar,
lo cual indica su hidrofilicidad, dada la presencia de residuos oxidativos reactivos en la
superficie del GO'!'7-11%,

Para las muestras con ODA, se observa un cambio radical en las propiedades quimicas del
material al presentarse inmiscibilidad. En este caso, la hidrofobicidad de las muestras se
adjudica a la naturaleza quimica de las cadenas hidrocarbonadas de la amina. Para las
muestras con DAO, se observan dispersiones color café traslicido. En este caso, dado que
se presenta precipitacion del material desde t = 0, da indicio de un grado de
entrecruzamiento menor alcanzado con estas muestras. Dado que se observa mayor
precipitacion del material en la muestra con AgNPs, esto se puede justificar ya que la
presencia de cationes favorece la aglomeracion de hojas y una precipitacion descontrolada

por entrecruzamiento'%,

Después de 24 horas de sonicacion, se puede observar una precipitacion considerable en las
muestras sin funcionalizar, quedando un sobrenadante color café claro atribuido a la
presencia de residuos oxidativos en dispersion. La estabilidad de las muestras con ODA se
mantiene sin cambios en funcion del tiempo, mientras que las muestras con DAO presentan
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un precipitado oscuro con un sobrenadante traslicido, esto bajo el supuesto de que los
restos oxidativos han intervenido en el proceso de funcionalizacion de las muestras, asi
como en el deposito de AgNPs de manera que queda menor cantidad de OD libres en
dispersion, favoreciendo la precipitacion de GO libre de OD!'!7-!1%,

Se realizaron de igual forma pruebas en 2-propanol para indicar cambios en la naturaleza
quimica de la superficie de los materiales. En este caso se observa una dispersibilidad
importante en casi todas las muestras, siendo la diferencia mas evidente la coloracion café
claro de las dispersiones de las muestras sin funcionalizar dada la mayor presencia de OD.

En el caso de las muestras con ODA, se observa un menor grado de miscibilidad en la
muestra sin AgNPs dado que la presencia de grupos NH altamente hidrofilicos reduce la
hidrofobicidad del material hibrido, lo que favorece su precipitacion poco después de
sonicar' 12! En el caso de DAO, las dispersiones formadas son de un color mas oscuro
partiendo del supuesto de que hay menor presencia de OD libres en los sistemas, por lo que
se atribuye la coloracion presentada a las hojas de grafeno'!”.

Después de 24 horas de sonicacion, se puede observar un grado de precipitacion mayor en
las muestras sin AgNPs dada la naturaleza hidrofilica de los OD libres en dispersion cuyas
interacciones con alcohol se ven desfavorecidas. En este caso, la presencia de AgNPs

favorece la formacion de dispersiones estables y homogéneas en medio alcohélico'?!.

V.2.4. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo

Para la toma de espectros se utilizd el aditamento con punta de diamante usando 32 scans
para la toma de sefial, en un intervalo de absorcion de radiacion de 500 a 4000 cm™. En la
figura 61 se presentan las diferentes bandas de absorcion para las muestras en estudio, con
una tendencia similar a la de los ejemplares en papel discutidos anteriormente (fig. 55).
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Figura 62. Espectro de ATR-FTIR para muestras de GO y f-GO sin y con AgNPs.
a) Zona de 500 a 1800 cm™. b) Zona de 2700 a 3700 cm.

Para GO y GO+Ag se observan bandas principales en: 3379 cm™' que corresponden a
vibraciones de estiramiento [vo-n)] en grupos alcohol o moléculas de agua enlazadas de
forma intermolecular. En 1712-1716 cm™ se aprecian bandas [vc-0)] de carbonilos de -
COOH. Las bandas en 1597-1617 cm! corresponden a vibraciones [v(c=c)] con contribucion
—OH. En 1383-1400 cm™' aparecen vibraciones [dc-ny] de carbonos sp’. Las bandas en
1219-1223 cm™ corresponden a vibraciones [vas (c-o0-c)]. Las de 1038-1054 cm™ pueden
atribuirse a vibraciones de estiramiento de grupos carboxilo, epodxido y/o alcohol.
Finalmente, las bandas que aparecen en 981-985 cm™ corresponden a vibraciones [d=c-
]2

Para las muestras funcionalizadas, se observan sefiales bien definidas en 2914-2952 cm!
con ODA, y en 2915-2924 cm™ con DAO que corresponden a bandas [vas c-iy] de los
grupos alquilo de las cadenas alifiticas de las aminas. En 2848-2855 cm’! aparecen las
bandas [vs (c-ny] de los mismos grupos alquilo. Al igual que en el caso de las muestras en
papel, las bandas presentaron menor intensidad en las muestras modificadas con DAO, lo
que puede deberse al menor tamaio de la cadena hidrocarbonada adherida.

De 1200-1700 cm™ se observa la presencia de modos normales caracteristicos del grupo
amida, lo que da indicio de la funcionalizacion covalente del GO via 4cidos carboxilicos
(fig. 62 a). Por un lado, las bandas observadas en el intervalo de 1600-1700 cm
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corresponden a la zona “amida I”. En la zona de 1480 a 1575 cm™! se observan cambios
correspondientes al modo “amida II”. Finalmente, en 1200-1400 cm se encuentra un
conjunto de sefiales alusivas al modo “amida III”. De 625 a 800 cm' se observan
vibraciones de “amida IV’ y “amida V”, mientras que en el intervalo de 537 a 620 cm’!
aparecen sefales de “amida VI” 9197 [gual que en el caso del pGO, la banda alrededor de
720 cm™! que se observa cuando estan presentes cadenas alifticas con mas de 4 metilenos

juntos, es tipica para todas las muestras funcionalizadas'?*,

Concretamente, para las muestras funcionalizadas con ODA, se observa una seial en 1465
cm™! que se atribuye a vibraciones de deformacion de enlaces C-H de los grupos metileno
de las cadenas alifaticas [Jc.i)]. La banda en 1051 cm™ para la muestra GO+ODA se puede
atribuir a vibraciones de estiramiento de los grupos carboxilo o alcoxi [V(c-0)].

Para las muestras funcionalizadas con DAO, se observan mas sefiales de cambio en la que
contiene AgNPs. Por un lado, en la muestra GO+DAO+Ag se observa una banda en 3490
cm’! asociada a vibraciones [vvny] de las moléculas de amina primaria. En 3189 cm! se
observa una banda débil que puede asociarse a vibraciones [vi=c.i] de carbonos sp®. La
banda observada en 1449 cm™! para la muestra GO+DAO puede atribuirse a vibraciones
[d0-m)] en grupos carboxilicos, mientras que las que se observan en 1079-1194 cm™! pueden
relacionarse con vibraciones [v(cny] del grupo amina.

Comparando los espectros obtenidos, se pueden observar diferencias importantes entre las
muestras que no estan funcionalizadas y las que si lo estdn, siendo las mas relevantes la
reduccion de intensidad de la banda de carbonilos de grupos carboxilos y la aparicion de
los modos vibracionales del grupo amida, lo que da evidencia de funcionalizacion
covalente exitosa. De igual forma, la presencia de bandas caracteristicas de cadenas
alifaticas, son evidencia de diferencias quimicas entre las muestras. En este caso no podria
establecerse con certeza un mayor grado de funcionalizacion alcanzado con una u otra
amina, ya que en los dos casos se observan cambios importantes en los modos
vibracionales del grupo amida. Sin embargo, los cambios observados en el intervalo de
1079-1194 cm™, pueden relacionarse con un mecanismo de funcionalizacién por
“aminacion” mediante fragmentos NH formados por adicion de las aminas a grupos

epoxido'?!.

V.2.5. Caracterizacion por espectroscopia Raman

Para examinar las propiedades estructurales de los materiales obtenidos, se tomaron
espectros en un intervalo de corrimiento Raman de 500 a 4000 cm™! (fig. 63).
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Figura 63. Espectro Raman para muestras de GO y f-GO sin y con AgNPs.

Tabla 11. Resultados obtenidos por Raman para muestras de GO

Sefal GO GO+Ag | GO+ODA | GO+ODA | GO+DAO | GO+DAO
+Ag +Ag

Banda G 1594 1598 1588 1584 1582 1585
Banda D 1356 1356 1342 1351 1339 1346
Sobretono 2647 2646 2654 2680 2684 2680
Frecuencia 2D
(cm™) Sobretono 2915 2907 2914 2929 2909 2932
D+G
Sobretono 3175 3181 3170 3174 3196 3188
2G
In/Ig 0.95 0.99 0.96 0.96 1.02 0.99

A partir de los resultados anteriores, se puede observar la presencia de las bandas
caracteristicas del GO: la banda D, en un intervalo de 1339 a 1356 cm™' y la banda G en un
intervalo de 1582 a 1598 cm’!. De igual forma se observa la presencia de los sobretonos
2D, D+G y 2G, en intervalos de frecuencias de: 2646 — 2684 cm™, 2907 — 2932 cm™ y 3170
— 3196 cm’! respectivamente. En este caso se observa mayor definicion de sefiales en las
muestras con AgNPs. De acuerdo con la forma de las bandas G y 2D, se puede indicar que



se tiene una matriz multicapa que no se ve afectada después del proceso de
funcionalizacion.

Al observar los resultados para las diferentes muestras, se puede observar un
desplazamiento general hacia frecuencias mas bajas para las muestras funcionalizadas en
las dos bandas principales. Esto puede deberse a un efecto realizado por los grupos amida
formados. En cuanto a los sobretonos, las frecuencias tienden a ser mayores para las
muestras funcionalizadas con respecto al material pristino en el caso de 2D. Para el
sobretono D+G se observan frecuencias mas bajas con respecto al material de referencia
para las muestras funcionalizadas sin AgNPs. Con AgNPs la tendencia es contraria. Para el
sobretono 2G las frecuencias bajan para las muestras con ODA y son mayores para las
muestras con DAO.

Al hacer la relacion de intensidades de las bandas principales, se obtienen valores similares,
lo que indica que no se afect6 la red de grafeno por efecto de las nuevas funcionalidades
formadas ni se introdujeron nuevos defectos; sin embargo, se nota un aumento general del
valor en las muestras funcionalizadas, siendo mas notoria esta tendencia en las muestras
con diamina.

V.2.6. Caracterizacion por analisis termogravimetrico

Para evaluar el comportamiento térmico de las muestras, asi como estimar el grado de
funcionalizacién en las muestras pertinentes, se realizaron pruebas por TGA-DTA bajo
flujo de aire en un intervalo de temperatura de 25 a 1000°C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min y un flujo de trabajo de 50 mL/min. Los termogramas
obtenidos se presentan a continuacion (fig. 64):
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Figura 64. Termogramas para GO y f-GO sin y con AgNPs. a) GO pristino. b) GO+Ag.
¢) GO+ODA+Ag. d) GO+DAO+Ag.

En el caso de GO, al igual que con la muestra en papel (fig. 57 a), se observan tres pérdidas
de masa importantes que ocurren en intervalos de: 1) Tamyb — 109.2 °C, en un 13.92 %,
debido a pérdida de agua por fisisorcion. 2) 109.2 °C —299.8 °C, en un 34.71 % atribuida a
la pirolisis de los grupos oxigenados. 3) 299.8 °C — 660.4 °C, en un 51.30 % dada por la
combustion de la red de grafeno. Se observa un remanente en masa de 0.17 %, lo que indica
que se llevo a cabo practicamente por completo la combustion de la matriz del material. La
curva DTA presenta dos picos exotérmicos principales en 213.6 °C y 602.2 °C
correspondientes a los maximos de degradacion de grupos oxigenados y red de grafeno,
respectivamente’ (fig. 64 a).
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En el caso de la muestra con plata, se observan cuatro pérdidas de masa principales: la
primera, debida a la pérdida de agua fisisorbida (12.83 %), de Tamb hasta 98.1 °C; la
segunda, adjudicada a la pir6lisis de los grupos oxigenados (36.11 %), de 98.1 °C a 326 °C.
Posteriormente, se observan dos pérdidas de masa importantes: una de 326 °C a 545.3 °C,
en un 19.39 %, y otra de 545.3 °C hasta 682.3 °C, en un 30.48 % que deben corresponder a
la combustion de la red. En este caso la division de dos caidas de masa puede deberse a la
interaccion de las AgNPs con la matriz del material, tanto por grupos oxigenados como por
la red grafénica. Finalmente se observa un remanente de 1.50 % al que se le puede atribuir
un contenido de AgNPs de aprox. 1.33 % en masa. En la curva DTA se observan tres picos
asociados a las maximas pérdidas de material en: 212.3 °C, 532.4 °C y 662.6 °C para
grupos oxigenados y poblaciones concretas de red de grafeno, respectivamente (fig. 64 b).
Comparando este termograma con el del material pristino, se puede observar una
separacion de poblaciones con un comportamiento definido, lo que da indicio de efectos
selectivos de las AgNPs sobre las temperaturas de descomposicion de cada forma
carbonacea'?®.

El comportamiento térmico de las muestras funcionalizadas es muy diferente con respecto
al de sus homologos sin funcionalizar. Para la muestra con monoamina, se observan cinco
pérdidas de masa definidas. La primera, de Tamp. hasta 81.8 °C, en un 2.70 %, asociada con
la remocién de agua adsorbida. Una segunda pérdida, de 81.8 °C a 222.1 °C, con un 6.31 %
y un pico DTA en 227 °C que puede asociarse a la oxidacion de moléculas de amina
enlazadas de forma no covalente (Tqegrad < 200°C). Las siguientes dos pérdidas de masa (de
222.1 °C hasta 473.4°C) pueden atribuirse a la oxidacion de diferentes especies de amina
enlazadas de forma covalente’ con porcentajes de pérdida de 15.09 % y 10.51 % y un
maximo DTA en 353.2 °C. Finalmente, se observa una pérdida principal de 473.4 °C hasta
695 °C en un 59.08 % en masa que corresponde a la combustion de la matriz de grafeno, a
la cual se le asocian dos picos DTA observados a 592.3 °C y 652.1 °C, debido
posiblemente a alglin tipo de interaccion que se esté ejerciendo entre la red y las AgNPs
presentes. En este caso se obtuvo un residuo masico de 6.72 % del cual 6.55 %
corresponderian al contenido de AgNPs presentes (fig. 64 ¢).

Para la muestra funcionalizada con diamina, se vislumbran cuatro pérdidas de masa
principales: la primera en un 2.87 % de Tamb. hasta 91.8 °C asociada a pérdida de agua. Las
subsecuentes dos pérdidas de masa (de 91.8 °C hasta 444.6 °C) se adjudican a la oxidacion de
diferentes especies amidicas unidas de forma no covalente y covalente con picos DTA en
219.9 °C y 347 °C. Finalmente se observa una pérdida principal de 444.6 °C a 716.3 °C en un
51.64 % debida a la combustion de la red grafitica, a la que se le asocian dos maximos DTA
en 600.9 °C y 635.7 °C. En este caso, se debe tomar en cuenta también que, al tener una
molécula bifuncional, existen dos posibilidades de enlace incluyendo uno o dos grupos NHp;
en el ultimo caso se puede presentar un entrecruzamiento de hojas adyacentes de GO'?!, de
manera que el primer maximo de degradacion puede adjudicarse a la oxidacion de hojas
individuales de grafeno, mientras que el segundo puede atribuirse a la descomposicion de
hojas entrecruzadas. En la parte final del termograma se cuantifica un residuo de 12.05 % que
corresponderia a un contenido neto de AgNPs de 11.88 % en masa (fig. 64 d).
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V.2.7. Caracterizacion por SEM/EDS

Para observar diferencias morfoldgicas y composicionales en las muestras, se realizaron
estudios por SEM/EDS. Por SEM se obtuvieron micrografias de electrones secundarios a
diferentes amplificaciones (fig. 65), mientras que por EDS se obtuvo un promedio de
analisis elemental mediante mapeo de cinco zonas diferentes para todas muestras (tabla 12):
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Figura 65. Micrografias SEM a 10 pum, 5 pm y 1 pm de: GO (a,b,c), GO+Ag (d,e,f),
GO+0ODA+Ag (g,h,i) y GO+DAO+Ag (j,kI).




De acuerdo con las micrografias de los incisos a, b y ¢ para GO, se puede observar una
estructura entretejada debida a las hojas de GO que conforman la red, de forma similar a
como se presenta en la muestra en papel, lo que evidencia el apilamiento presentado en esta
estructura. Esta morfologia se debe al desorden estructural introducido en la red por la
oxidacion durante el método de sintesis del material'?’.

Para la muestra con Ag (incisos d, e y f), se puede obsevar una estructura rugosa con mayor
plegamiento y diferente morfologia a como se aprecia en la muestra pristina, lo que indica
un efecto morfologico ejercido por las particulas depositadas. De igual forma se observa la
presencia de contrastes claros que pudieran asociarse a la presencia de agregados metélicos
con diferente morfologia y tamafio, debido a una falta de control al momento de efectuarse
la nucleacion, lo que de igual forma lleva a su disposicion de forma aleatoria.

En el caso de la muestra funcionalizada con ODA (incisos g, h, 1), se observa una superficie
mas heterogénea, lo que puede dar evidencia de una diferencia composicional importante
con respecto a las muestras sin funcionalizar. En las micrografias a 5 ym y 1 um, se
observa una diferencia de contrastes mas notoria asociada a la presencia de agregados
metalicos. La forma observada, a grandes rasgos, se puede adjudicar a la formacion de
estructuras conocidas como nanoflores'**!32 cuya formacion se debe a un efecto ejercido
por la amina en el proceso de crecimiento y nucleacion de las AgNPs.

Para la muestra funcionalizada con DAO (incisos j, k y 1), se puede observar mas
claramente la presencia de nanoflores pero con una morfologia y tamafio diferentes con
respecto a las observadas con la monoamina, esto debido a que la diamina presenta dos
centros de coordinacion con Ag, lo que favorece un proceso de nucleacion diferente. De
igual forma se observa una mayor densidad y homogeneidad de recubrimiento en este
material, lo que da indicio de una modificacion quimica que llevo a la formacion de
materiales hibridos de manera exitosa.

Tabla 12. Resultados obtenidos por EDS para muestras en polvo

Muestra % atdémico Muestra % atdémico

GO+ODA+Ag GO+DAO+Ag




A partir de los resultados de EDS para estas muestras, se observa un analisis composicional
conforme a la literatura y similar al obtenido para las muestras en papel. No obstante, los %
atdmicos para cada elemento son distintos. Por un lado, se observa que la contribucion de C
va aumentando conforme lo hace la funcionalidad de la amina empleada, de manera que se
observa el menor % para GO pristino, mientras que el valor mayor se muestra en la muestra
con amina bifuncional, lo que indica un mayor grado de funcinalizacion alcanzado con este
compuesto, y que conciuerda con los resultados obtenidosen laz caracterizaciones previas.
De la misma manera, se observa una tendencia de valores contraria a la observada con C
con O y S, de forma que por un lado, a mayor grado de funcionalizacion hay menos dtomos
de O disponibles en la red y la observancia de este comportamiento con S, esta indicando
que probablemente se estén dando también enlaces de coordinacion Ag-S'*.

En cuanto al contenido de Ag, se puede observar un % atémico mayor para la muestra
funcionalizada con DAO con respecto al valor reportado con ODA, de manera que se
presentan mas enlaces de coordinacidon entre &tomos de plata y otros heterodtomos (O, N y
S).

Por otro lado, es importante sefialar que a pesar de las expectativas, la muestra GO+Ag fue
la que presentd6 mayor contenido de Ag en su composicion con respecto a las muestras
funcionalizadas, y de éstas, la modificada con diamina fue la que mostré mayor contenido
de metal, esto debido por un lado, a que se estan presentando enlaces de coordinacion entre
atomos de plata y varios heteroatomos (O, N y S), y por otro, al hecho de que DAO
presenta dos centros de coordinacion (dos atomos de N) que favorecen cuantitativamente el
anclaje con el metal.

V.2.8. Caracterizacion por difraccion de rayos X en polvo

Para obtener informacion cristalografica representativa de las muestras en estudio, se
realiz6 un andlisis por XRD en polvos de la muestra funcionalizada con mayor contribucion
de Ag de acuerdo con los resultados reportados por EDS (GO+DAO+Ag) (fig. 66). De
igual forma, a partir de las bases de datos del difractometro utilizado, se obtuvieron las
tarjetas cristalograficas correspondientes a los diferentes componentes de la muestra. (Ver
ANEXOS 1y ?2).
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Figura 66. Difractograma de muestra GO+DAO+Ag.

Los resultados de XRD sugieren que los iones Ag" fueron reducidos a Ag® tras llevar a
cabo las reacciones de reduccion con acido citrico. De igual forma y de acuerdo con la
resolucion del equipo, se pueden identificar los planos principales para Ag: (111), de mayor
intensidad, y (200), mientras que para 6xido de carbono (CO) se tienen los planos: (111),
(200) y (220), en orden decreciente de intensidad.

V.2.9. Caracterizacion por TEM

V.2.9.1. Micrografias en campo claro

Para determinar la morfologia y tamafio de las particulas formadas, asi como sus
parametros de red, se procedi6 a tomar micrografias en campo claro por TEM y HRTEM a
diferentes amplificaciones: 200, 50, 10 y 5 nm. Las iméagenes obtenidas se presentan a

continuacion (fig. 67).
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Figura 67. Micrografias TEM y HRTEM a diferentes amplificaciones de: GO (a,b), GO+Ag (c,d),
GO+ODA+Ag (e,f) y GO+DAO+Ag (g,h).



Las micrografias obtenidas indican diferencias importantes acorde al tipo de muestra
analizada. Para la muestra pristina, en la toma de menor amplificacion (fig. 67 a), se
observa la disposicion de la estructura entretejada de GO, mientras que a mayores
amplificaciones (fig. 67 b), se observan diferentes fragmentos del entretejado. En las tomas
de la muestra GO+Ag, se observa una disposicion mas dispersa del material con respecto al
homologo pristino (fig. 67 c); no obstante en la toma de mayor amplificacion (fig. 67 d) se
observa la formaciéon de agregados con un intervalo de tamano de 10 a 30 nm
aproximadamente con diferentes fronteras de grano, esto debido a que como se menciond
anteriromente, no existe un control en la nucleacién y crecimiemto de particulas, dando
pauta a la formacion de cumulos de mayor tamafo (particulas gemeladas). Para las
muestras funcionalizadas se observan cambios morfologicos importantes, de manera que
para la muestra funcionalizada con ODA, se observa la formacion de agregados
conformados por gran cantidad de particulas (clUster) (fig. 67 e), mientras que a mayores
amplificaciones se observan particulas aisladas en un intevalo de 3 a 7 nm de diametro y
forma icosaédrica (fig. 67 f). Para la muestra funcionalizada con DAO, de igual forma se
aprecia la formacion de agregados, pero en este caso de tamafio mas reducido y con una
distribucion mas homogenea en toda la superficie del material (fig. 67 g), mientras que a
mayores amplificaciones se observa un depdsito de AgNPs mas homogéneo y denso con
respecto a la muestra funcionalizada con monoamina, con un tamafio de particula entre 2.5
a 5 nm y de forma icosaédrica (fig. 67 h).

Las diferencias morfologicas de las particulas observadas en las muestras se pueden
explicar como sigue: tanto el material sin funcionalizar como el funcionalizado presentan
centros potenciales para la nucleacion de Ag y formacion de nanoparticulas. Sin embargo,
la interacciéon de atomos metalicos con los atomos de O reactivos en el material sin
funcionalizar, promueve una interaccion mas heterogénea, acorde a los modelos
estructurales mas aceptados para el GO, lo que favorece la coalescencia.

En el caso del material funcionalizado, las AgNPs se mantienen enlazadas por coordinacion
con los 4tomos de N disponibles de las moléculas de amina enlazadas de forma covalente,
favoreciendo una distribucion méas homogénea y controlada. En el caso de la mayor
densidad de recubrimiento presentada con la diamina, puede relacionarse con que la
molécula por un lado, tiene dos centros coordinantes, lo que favorece de forma cuantitativa
la agregacion de AgNPs. y por otro, a que el tamafo de la cadena hidrocarbonada es menor
en comparacion con ODA.

V.2.9.2. Micrografias en campo oscuro

Para evitar ambigiiedad en la interpretacion de resultados por campo claro, dado que los
planos cristalograficos para los diferentes componentes en las muestras son practicamente
los mismos, se procedid a realizar estudios de microscopia en campo oscuro por contraste Z
en un STEM con resolucion atomica (fig. 68).
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Figura 68. Micrografias TEM en DF por contraste Z para muestras de: a) GO+Ag,
b) GO+ODA+Agy c) GO+DAO+Ag.

A partir de estas tomas, se puede observar zonas mads brillantes que se asocian a la
presencia de AgNPs en las diferentes muestras. Por otro lado, se observa la formacion de
agregados de menor tamafo en las muestras funcionalizadas con aminas, observandose
mayor variedad de tamafios y una distribuciéon mas aleatoria en la muestra con monoamina,
mientras que en la modificada con diamina, se observa un mayor control en el tamafio y
distribucion de las AgNPs formadas.
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CAPITULO TV

V1. CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados de dispersibilidad, se puede constatar que se realizd una
modificacion quimica exitosa en el sustrato, y dada la respuesta hidrofobica/hidrofilica de
los grupos funcionales activos en las diferentes muestras de estudio que lo confirman.

Los espectros ATR-FTIR de las muestras, indican que se logrd llevar a cabo de manera
exitosa la funcionalizacién covalente de los materiales de interés via amidacion y
aminacion.

Los resultados de espectroscopia Raman indican que la introduccién de nuevos grupos
oxigenados a la red de GO no afecta su integridad. Dado que la relacion (Ip/Ig) no cambia
de manera significativa con la funcionalizacién, se puede indicar que la modificacion
quimica no introdujo mas defectos en la red, por lo que se conservan las propiedades
estructurales bésicas del GO.

De acuerdo con los estudios de estabilidad térmica, se pueden observar cambios
importantes en la composicion quimica de las muestras cuando no estan funcionalizadas y
cuando lo estan. En los materiales pristinos se observan tres pérdidas generales de masa
debidas a: agua fisisorbida, grupos oxigenados y descomposicion de la red grafitica,
mientras que en las muestras funcionalizadas se presentan pérdidas de masa de multiples
componentes, siendo mas evidentes diferencias en el intervalo de 200 a 400 °C donde se
observan las pérdidas de componentes aminados. De forma general la presencia de AgNPs
aumenta la estabilidad térmica de la red de GO en todas las muestras.

En la presentacion en papel se observa un menor contenido de agua y mayor presencia de
red grafitica, asi como mayor estabilidad térmica, dado que la estructura tridimensional
formada puede estar desfavoreciendo las interacciones por puentes de hidrogeno entre
hojas. Por otro lado, le confiere mayor estabilidad al sistema dada la interaccion entre hojas
vecinas a través de toda la macroestructura, lo que se ve favorecido por los apilamientos
entre hojas en esta presentacion. En el homoélogo con AgNPs, se observa un abatimiento de
estabilidad debido a un efecto ejercido por el metal introducido en la red en forma de
defecto. De forma general se observan patrones de degradacion mas complejos en la
muestra con monoamina, debido a la posibilidad de existencia de varias especies aminadas.
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De forma general, se aprecia que la adherencia de AgNPs se favorece en la presentacion en
polvo, dada la mayor area superficial disponible, favoreciéndose las interacciones por
coordinacién con los grupos amina tras la funcionalizacion. En este caso se observa mayor
contenido de grupos oxigenados. En el homologo con plata, se observan patrones de
degradacion mas complejos debido a las interacciones existentes entre los atomos metalicos
y la red de grafeno, lo que incrementa la estabilidad térmica de los diferentes componentes.
De igual forma, se observa una mayor afinidad de particulas con la diamina al contar con
mas sitios reactivos que favorecen la formacion de enlaces de coordinacion. En este caso se
pudo observar que la estabilidad térmica de la matriz grafénica aumenta con la
funcionalidad de la amina empleada para modificar quimicamente la red.

A partir de las micrografias SEM, se pueden observar diferencias morfologicas de acuerdo
con la presentacion del material, de manera que se observa un mayor depésito de AgNPs en
polvo, debido a la mayor cantidad de sitios reactivos disponibles, asi como a la mayor area
superficial disponible, dando pauta a la formaciéon de agregados de mayor tamafio
(nanoflores). Los agregados mas grandes se forman con la monoamina en presentacion de
papel y en polvo se obtienen estructuras mas grandes con el uso de diamina. En
concordancia con estos resultados, se observan por EDS porcentajes mayores de Ag en las
muestras en polvo.

De acuerdo con las micrografias TEM, se pueden evidenciar cambios morfoldgicos, en
funcion de la modificacion quimica en los diferentes sustratos, de manera que se observa
que las moléculas bifuncionales favorecen la homogeneidad en tamafio y distribucion de
nanoparticulas, asi como una mayor densidad de recubrimiento, confiriéndole mayor
estabilidad a los sistemas hibridos. De igual forma se favorece un tamafio de particula
promedio menor (2 — 5 nm en papel y 2.5 — 5 nm en polvo), con respecto a los valores
estimados con las muestras funcionalizadas con ODA (5 — 15 nm en papel y 3 — 7 nm en
polvo). Sin funcionalizacion, la formacion y distribucion de AgNPs se torna mas cadtica y
heterogénea, favoreciendo su agregacion por gemelacion (15 — 35 nm en papel y 10 — 30
nm en polvo). Esta tendencia se presenta en las dos presentaciones de GO. De esta forma,
se puede indicar que se observa la formacion de AgNPs de menor tamafio en las muestras
en polvo. Esto puede estar relacionado con la mayor area de contacto disponible en esta
presentacion que favorece una modificacion quimica mas exitosa, que por ende conlleva a
una interaccion mas eficiente con las particulas metalicas disponibles. De igual forma, el
uso del ion citrato en el medio de reaccion pudiera estar favoreciendo la morfologia
icosaédrica de las AgNPs formadas, asi como la aparicion del plano principal (111)
observado por XRD.

De igual forma, se determinaron las propiedades eléctricas de los diferentes sistemas
hibridos en forma de papel con valores acordes a los reportados en la literatura, lo que
implica diferencias importantes en la composicion quimica de los diferentes sistemas.
También se pudo comprobar que la funcionalizacion con aminas le confiere un caracter
semiconductor al GO sin alterar la red principal, conservando sus propiedades funcionales.
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Dicho caracter se favorece con compuestos bifuncionales debido a la formacion de
particulas de menor tamafo y al entrecruzamiento que promueven entre las hojas de GO.

Finalmente, puede decirse que el conjunto de resultados previos amplia el espectro de
materiales hibridos nanoestructurados: 6xido de grafeno modificado quimicamente con
aminas y nanoparticulas de plata que pueden obtenerse usando técnicas sencillas, rapidas y
ecoamigables. En las dos presentaciones: polvo y papel, se observa que tanto la
funcionalizaciéon como el deposito de AgNPs fueron més eficientes y homogéneos en la
presentacion en polvo, dada la mayor area superficial disponible y obteniendo el menor
tamafio de particula posible. Resulta 1til e interesante hacer estudios en presentacion en
papel dada su facilidad de manejo, asi como su aplicabilidad en sistemas tridimensionales
como membranas de adsorcion y concentracion de trazas de iones metdlicos, soportes
cataliticos, etc.
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