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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis, se aborda el desarrollo de nuevos métodos de
sintesis de O6xido de grafeno (GO) y el estudio de los efectos que se producen sobre su
estructura luego de someter sus dispersiones a reacciones quimicas, frente a reactivos con
capacidad de producir reacciones de eliminacion, adicion y hasta la oxidacion del mismo
frente a metales capaces de formar nanoestructuras. Esto, por un lado, permitié obtener
precisiones acerca de la estructura quimica del GO, como asi la de los respectivos
productos de reaccion y; por el otro, permitié disponer de materiales con propiedades
fisicoguimicas especificas, diferentes a la de su predecesor, dando lugar a una amplia
familia de derivados de 6xido de grafeno. La vasta literatura existente sobre la preparacién
de este tipo de materiales, se debe a su aplicacion en catalisis, sensores, optoelectrénica,
almacenamiento de energia, biomedicina, etc. Los estudios que se enmarcan en el
desarrollo de esta tesis, se enfocan en un objetivo principal: ampliar el estado de arte sobre
la quimica del GO.

Ademas, en el presente trabajo se focaliza en la descripcion de las condiciones de
sintesis por las que se permite la obtencion de éxidos de grafeno reducido (rGO) y en la
caracterizacion de éstos mediante el empleo de las técnicas convencionales como lo son
la espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR), ultravioleta visible (UV-
Visible), Raman, fotoelectrénica de rayos X (XPS) y las microscopias de fuerza atémica
(AFM) y electréonica de transmision (TEM). Luego, con base en las propiedades
fisicoquimicas de los derivados reducidos, los materiales obtenidos son evaluados como
adsorbentes del gas CO, para definir su potencial en aplicaciones de captura de carbono.
Por otro lado, teniendo en cuenta la capacidad que presentan los derivados del GO frente
a la formacion espontanea y, en un Unico paso de nanoestructuras metalicas, se desarrollo
la sintesis de materiales compuestos bi-(2D) y tri-dimensionales (3D) de AuNPs y GO o
rGO. Ademas, los mismos fueron caracterizados estructuralmente a través de microscopia
AFM, microscopia electrénica de barrido (SEM) y de técnicas espectroscdpicas como
espectroscopia de dispersion de rayos X (SEM-EDX), espectroscopia FT-IR de reflexion
total atenuada (ATR) y XPS. Por ultimo y explotando los conocimientos adquiridos sobre
las estructuras 3D de rGO, se disefiaron catodos de materiales compuestos de derivados

autoensamblados de rGO con la finalidad de ser aplicados en sistemas de baterias de Li.S.






ABSTRACT

In the present work of Thesis, the development of new methods of synthesis of
graphene oxide (GO) and the study of the effects that occur on its structure after submitting
its aqueous dispersions to different chemical processes is addressed. Using reagents with
the capacity to produce elimination, addition and even oxidation reactions against metal
cations capable of forming metal nanostructures. This, on the one hand, allowed to obtain
relevant information about the chemical structure of the GO, as well as its evolution
according to the reaction conditions used. This allowed, within certain experimental
limitations, to design synthesis methods by which reaction products with specific
physicochemical properties and different from its predecessor were obtained, giving rise to
a wide family of graphene oxide derivatives. The vast existing literature on the preparation
of said GO derivatives, is based on obtaining materials intended for a particular application,
eg. catalysis, sensors, optoelectronics, energy storage, biomedicine, etc. In this Thesis
work, the studies carried out are not only carried out with the purpose of technology transfer,
but also focus on a main objective: to expand the state of the art on the chemistry of the
GO.

Much of the work done focuses on the characterization of this type of materials
derived from the GO. The complexity of its chemical structure and its high reactivity against
any type of radiation or thermal change, makes its morphological and chemical
characterization by microscopy or spectroscopy techniques, a challenge. For this reason,
and in order to obtain a more accurate description of the physicochemical properties of the
synthesized materials, several techniques of this type were used, among which are Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR), ultraviolet visible spectroscopy (UV-Visible),
Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDX), atomic force microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM)
and transmission electron microscopy (TEM).

Finally, a family of graphene modified with heteroatoms, specifically designed to
adsorb CO, and that have been designed for applications in carbon capture-storage
devices, was synthesized and studied. Then, taking into account the capacity presented by
the derivatives of the GO, with respect to the spontaneous formation and in a single step of
metallic nanostructures, bi- (2D) and three-dimensional (3D) composite materials were
obtained from AuNPs and GO or rGO, respectively. Finally, by exploiting the features of the
rGO 3D structures and in order to be applied in energy conversion systems, composites of

self-assembled derivatives of rGO were designed for use as cathodes in Li>S batteries.
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1. INTRODUCCION







La escasez de energia y la contaminacion ambiental son problemas graves que la
humanidad esta empezando a sentir de manera concreta. Resulta asi, la necesidad de
desarrollar métodos y materiales que se presenten como alternativas a las fuentes de
energia convencionales a partir de la generacion de energia con bajo costo de produccion,
limpia, renovable y segura. El reciente aumento en la demanda de este tipo de fuentes
energéticas, ha permitido el vertiginoso desarrollo de distintas areas de la ciencia
destinadas a la busqueda de nuevos dispositivos que sean capaces de llevar adelante tres
acciones en simultdneo: generacion y almacenamiento de energia mediante procesos que
no sean fuente de contaminacion ambiental o que, en el mejor de los casos, produzcan la
polucidn del ambiente circundante. Con la expectativa de satisfacer estos requisitos, se
han logrado avances en el desarrollado de celdas solares, pilas de combustible, técnicas
de disociacién de agua (“water splitting”), etc. que permitieron la conversion de energia
obtenida de fuentes renovables, especialmente del sol y del agua, en combustibles o
electricidad. Por otro lado, la creacion de dispositivos destinado al almacenamiento de
energia tales como super-capacitores, baterias de i6n-litio y, en menor medida,
almacenadores de hidrégeno, han logrado suplir las caracteristicas intermitentes de la
mayoria de las fuentes de energias renovables ya existentes. Por ultimo, y como producto
de grandes esfuerzos en investigacion, estan surgiendo nuevos materiales con
propiedades adsorbentes, capaces de capturar sustancias propensas a actuar como
contaminantes del medioambiente. Estos materiales estan siendo destinados a mitigar, o
bien remediar, el dafio ambiental causado por el uso de las actuales fuentes de energia.

Las modernas tecnologias destinadas a la generacién y/o almacenamiento de
energia, obtenidas a partir de fuentes renovables requieren, en la mayoria de los casos, de
materiales con caracteristicas tales como alta capacidad catalitica y selectividad, gran area
superficial, resistencia mecanica y térmica, ademas de factibilidad para modular sus
propiedades electrénicas y quimicas, etc. Por lo general, los materiales que retnen estas
condiciones se presentan en una limitada disponibilidad, son costosos y/o poco amigables
con el ambiente. A partir del desarrollo de nuevas é&reas en la investigacion de
nanociencias, los nano-materiales y alétropos del carbono® (Figura 1.1) fueron
presentados como potenciales alternativas, cumpliendo con las exigencias fisicoquimicas
necesarias para suplir estas falencias. Su abundancia y ligereza junto a sus excelentes
propiedades mecanicas, quimicas y eléctricas permitieron que los fullerenos (estructuras
0D), los nanotubos de carbono (estructuras 1D) luego y, mas recientemente, los grafenos
(estructuras 2D), fueran materiales ideales para su uso en disciplinas involucradas en el
desarrollo del sector energético?. Particularmente, los nano-objetos derivados de carbono
(nanotubos, grafenos y nanoparticulas) tienen numerosas ventajas comparadas con

materiales metalicos y semiconductores clasicos.®>* i) Una de las ventajas mas evidentes
e —
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es la capacidad que tiene el atomo de carbono para combinarse covalentemente con una

gran cantidad de elementos de la Tabla Periddica.>®

Figura 1.1: Estructuras de carbono entre las que se incluyen el (a) grafito, que consiste en l&dminas de
grafeno apiladas, (b) diamante, y las nanoestructuras (c) 0D, fullerenos (C60), (d) nanotubos de carbono
(CNT) y (e) 2D grafeno. Imagen extraida de referencia 4.

Esta caracteristica quimica, permite la modificacion de dichos nano-materiales mediante
dos tipos de reacciones organicas clasicas: sustitucién, situacién en la que es reemplazado
un atomo de la red sp? (A en Figura 1.2) o adicién, que consiste en el anclaje de grupos
funcionales a la red sp? (R en Figura 1.2). ii) Dependiendo del tipo de modificacion
insertada, se puede ver mejorada su procesabilidad, indispensable para la construccion de
dispositivos y modular las propiedades fisicoquimicas (6pticas, electronicas y
superficiales), requeridas para una aplicacion determinada. iii) Otra de las ventajas que
presentan los nano-objetos de carbono son: por una parte, su gran area superficial y; por
la otra, una estructura grafitica que le confiere una gran estabilidad quimica y mecanica.
iv) Por ultimo, estos nano-objetos de carbonos y, dentro de estos los grafenos y
nanoparticulas, presentan la ventaja de ser abundantes, de econdmica obtencién y de facil

modulacion en sus dimensiones.”




Figura 1.2: Representacion esquematica de modificaciones posibles en una red de carbonos sp?.

1.1. DEL GRAFENO A SU OXIDO: OXIDO DE GRAFENO (GO)

El grafeno, que es una de las formas alotropicas del carbono, tiene una estructura
bidimensional dada por una monocapa de atomos de carbono con hibridacion sp?. Si bien
su denominacion y, el primer indicio de su existencia, fue dada por Boehm en 1986,2 el
material permanecié como una curiosidad hasta 2004 cuando Novoselov y Geim lograron
aislar ldminas de grafeno®. La disponibilidad fisica del material permitié6 estudiar sus
propiedades fisicoquimicas y asi confirmar las afirmaciones realizadas por Boehm en las
que se sugeria que, dentro de los limites tedricos establecidos, las propiedades
fisicoguimicas del grafeno superaron ampliamente a las presentes en cualquier otro
material: gran movilidad electrénica a temperatura ambiente, de 2,5x10° cm? V1 s (limite
tedrico 2x10°cm? V1s1);2 médulo de Young de 1 TPa, muy cercano al teorico;* muy alto
valor de conductividad térmica, superior a 3000 W mK1;12 absorcion éptica de exactamente
a = 2,3% (en el limite del infrarrojo, en donde a es la constante de la estructura fina);*
impermeabilidad a muchos gases;* posibilidad de soportar densidades de corriente

extremadamente altas (un millén de veces mas que el cobre).*®

Sintesis

En la mayoria de las aplicaciones en las que se emplean grafenos, éstos son
guimicamente modificados con el fin de obtener materiales con sus propiedades
fisicoquimicas, superficiales, mecanicas, electrénicas y oOpticas definidas.*® El principal
precursor para la obtencion a gran escala de estos derivados modificados es el 6xido de

grafeno (GO)* el cual puede ser sintetizado a partir de grafito utilizando métodos de bajo

L En la literatura se habla de “6xido de grafeno” como si se tratase de un Unico compuesto, cuya estructura y propiedades
son definidas, reproducibles y constantes a lo largo del tiempo. Esto no es estrictamente correcto, se trata de una familia de
compuestos cuyas propiedades dependen del grafito de partida, el proceso de oxidacién del grafito para producir el 6xido de
grafito, el método utilizado para la purificacion-exfoliacion del éxido de grafito para dar el éxido de grafeno y la posterior
purificacién y almacenaje del mismo. Esto hace que los datos que se encuentran en la literatura muchas veces sean confusos
y dificiles de reproducir.
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costo y facilmente escalables!’. Particularmente, las técnicas empleadas para tal fin se
basan en la adicibn de grupos funcionales oxigenados a las laminas de grafeno que
componen al grafito, mediante el empleo de medios sumamente oxidantes, como asi lo
propone el método de Hummers y Offeman.*® Si bien, la técnica propuesta por Hummers
es una de las mas populares a la hora de sintetizar GO, ésta no brinda el control sobre las
modificaciones insertadas en los dominios aromaticos de las laminas de grafeno; siendo
esto causal de modificaciones en las propiedades fisicoquimicas del material resultante y
la de sus derivados. Por este motivo, y como alternativa, surgieron otros métodos de
sintesis que permitieron establecer un mayor control sobre las caracteristicas quimicas de
los productos obtenidos a través de modificaciones en las condiciones de sintesis; tales
como, la composicion del medio oxidante!®, la temperatura y el tiempo de reacciéon.?’ Entre
estos métodos de obtencion de GO es posible encontrar que en dos de ellos ,los
propuestos por Marcano®® y Eigler?’; cuyos productos son particularmente destacados ya
gue durante su obtencién se conserva en gran medida la estructura grafitica del material

del cual provienen.

Estructura

Paralelamente al desarrollo de los métodos de obtencién de éxido de grafito, la
elucidacion estructural y por ende quimica, implicé un gran esfuerzo de investigacion. Los
consecutivos modelos propuestos para el 6xido de grafeno concuerdan en que su
estructura estd compuesta por unidades repetitivas y regulares de ciclohexanos,
funcionalizadas por atomos de oxigeno unidos covalentemente a la matriz de atomos de
carbono. El tipo y distribuciéon de interacciones que se producen entre los atomos de
carbono y sus funcionalizaciones son los que permiten diferenciar un modelo del otro. La
aparicion de los primeros modelos de 6xido de grafeno data del afio 1939, cuando Hofmann
y Holst propusieron que el material estaba formado por unidades repetitivas de 1,2-epdxido
(C20) dispersos en los planos basales de una lamina de grafeno?!. Luego, en 1947, Ruess
lo modifico contemplando que solo % de los ciclos hexanos se encontraban funcionalizados
por 1,3-epoéxidos y grupos oxhidrilos (-OH) en la posicion 4; evidenciando un cambio parcial
de sp? a sp® en la hibridacién de la estructura de Hofmann?2. Cabe destacar que Ruess,
fue el primero que incluy6 a los a&tomos de H en la estructura del 6xido de grafeno. Mas
tarde, en 1969, Sholz y Boehm sugirieron un modelo en donde fueron reemplazados los
grupos epoéxido y éter por una estructura regular de especies quinoidales y acidos
carboxilicos, los cuales explicaban la acidez de estos materiales®. Por su parte, Nakajima
y Matsuo presentaron una estructura similar a un compuesto de grafito intercalado. En el

mismo, dos laminas de Oxido de grafeno se encuentran unidas por enlaces C-C




perpendiculares y los grupos carbonilos e hidroxilos estan presentes en un nimero que
depende del grado de hidratacion del éxido de grafeno 2. Los modelos anteriormente
mencionados, en su mayoria, se determinaron por estudios de composicion elemental,
reactividad quimica y difraccién de rayos X (DRX). Dichos modelos se presentan en la

Figura 1.3.

e o

Hofmann

Scholz-Boehm ) 0 o
Estructuras de Lerf - Klinowski

Figura 1.3. Modelos estructurales para el GO que han sido propuestos en bibliografia por diferentes autores.

El desarrollo de tecnologias aplicadas a técnicas para la caracterizacion de
materiales facilitd, de cierta manera, la elucidacion estructural del 6xido de grafito y sus
derivados. Los modelos mas recientes se enfocan en una alternativa meta estable, no
estequiométrica y amorfa en lugar de una red de “panal de abeja”. Ciertamente, el mas
aceptado es el de A. Lerf y J. Klinowski. Utilizando técnicas de espectroscopia de
resonancia magnética nuclear en estado sélido y *H y 3C MAS RMN diferenciaron dos
tipos de regiones en el mismo material. El 6xido de grafito que ellos postularon consistia
en una region aromatica con anillos bencenos no oxidados y otra region con anillos
alifaticos de 6 miembros. Las funcionalizaciones, tales como 1,2-epdxidos y grupos
oxhidrilos, se encontraban ampliamente distribuidos en el plano basal mientras que en los
bordes y defectos hallaban principalmente grupos carboxilicos (-COOH) entre algunos
grupos —OH?. De hecho, en observaciones recientes del 6xido de grafito por microscopia
de transferencia electronica de alta resolucion (HR-TEM) se pudieron identificar la
presencia de tales estructuras en las laminas de GO, de acuerdo con el modelo de Lerf-
Klinowski.

Tour, en cambio, tomo un enfoque diferente en la elucidacion estructural. Para esto,

elaboré un nuevo método de sintesis en el que reemplazé el agua usada como solvente




por alcohol y obtuvo como producto un material con predominio de grupos epéxido al que
llamé “Oxido de grafito pristino”.?® Esto le sirvid para establecer un contraste con la
interpretacion clasica en la cual los grupos responsables de la acidez son los grupos
carboxilicos, sugiriendo que las propiedades acidas son dadas por el equilibro que
presentan los grupos cetona con su forma hidratada y sulfatos parcialmente hidrolizados
unidos al plano basal del GO. Esto indica que el 6xido de grafito no existe como una
estructura estética con un conjunto definido de grupos funcionales sino que, son generados
gradualmente por la interaccion del material con agua cambiando las propiedades &cidas
del material?’.

En resumen, el GO se caracteriza por ser un material no estequiométrico y
metaestable en solucién acuosa,?’ duefio de una estructura hibrida en la que se conjugan,
en una misma matriz, una distribucion de zonas aromaticas o grafiticas (Figura 1.4 Ay B)
compuestas por una red de atomos de carbono con hibridacién sp?, aisladas por regiones
con carbonos sp?® producidas por la presencia de diversas funcionalizaciones orgéanicas
oxigenadas (Figura 1.4 C)%; que hacen del GO, un material con una alta reactividad

quimica.

° Quinona

Dioxano Pirona

Figura 1.4. A. Representacion esquematica de una lamina de 6xido de grafeno en donde se pueden observar
los grupos funcionales oxigenados y defectos estructurales. B. Micrografia de una lamina de GO, obtenida por
microscopia TEM de alta resolucion, en donde pueden diferenciar los dominios oxidados (bordd), dominios
aromaticos o grafiticos (verde) y defectos estructurales (violeta). (Imagen extraida de referencia 21) C.
Esquematizacion de una posible distribucion de grupos funcionales oxigenados sobre una lamina de GO.

Recientemente, se ha propuesto un nuevo modelo estructural para el GO,
denominado “el modelo de los dos componentes” en el que se sostiene que estos
materiales se componen de una mezcla de residuos carbonosos altamente oxidados (OD,
siglas que provienen de su nombre en inglés, oxidation debris) y laminas de grafeno
pobremente funcionalizadas (Figura 1.5.).2° Sin embargo, este modelo estructural de dos
componentes fue muy criticado por Dimiev, quien propone gque estos residuos de oxidacion
no son intrinsecos del material; sino que, son generados durante el tratamiento del GO con
medios fuertemente alcalinos, empleados con el fin de eliminar estos OD.* En esta misma
linea de pensamiento, recientemente se ha publicado un trabajo donde se sintetizd un
sistema artificial de dos componentes y, mediante estudios espectroscopicos de absorcion

y fluorescencia, se muestra que la respuesta del sistema combinado es claramente
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diferente a las del GO.! Por estos motivos y, a pesar de varias décadas de esfuerzos en
investigacion, es claro que la estructura quimica del GO y sus derivados aun no se
encuentra totalmente definida; siendo ésta una causa de un intenso debate.***? El que no
existan precisiones exactas sobre la estructura quimica de estos materiales hace que sea
muy dificil el disefio de rutas de sintesis para la obtencion de derivados de 6xido de grafeno
con propiedades fisicoquimicas definidas. Resulta asi que la mayor parte de los GO son
modificados utilizando métodos y reactivos poco especificos; dando como resultado,

materiales cuya estructura quimica no siempre se acerca a la deseada.

COOH COOH

HOD"

Figura 1.5. Representacion esquematica del “modelo de las dos estructuras” propuesto para el 6xido de
grafeno.

Propiedades Fisicoquimicas

Debido a su estructura 2D y a la existencia de varios grupos funcionales oxigenados
en ella, el GO exhibe varias propiedades que pueden ser sumamente dependientes del
material de partida —grafito—, del método de sintesis —ej, en el caso de la sintesis oxidativa
quimica: tipo y concentracién de oxidante, medio utilizado, temperatura y tiempo de
reaccion— y purificacién. La estructura quimica del GO vy, por tanto, sus propiedades
fisicoguimicas, también pueden resultar sensibles a las condiciones de almacenamiento:
€j. en seco, hidratado, en solventes organicos, en presencia o ausencia de luz, etc. Entre
las propiedades de interés para posibles aplicaciones se incluyen propiedades
electronicas, térmicas, Opticas, mecanicas y electroguimicas. Como se vera mas adelante,
algunas propiedades del GO se ven disminuidas frente a las del grafeno; pero, la mayor
ventaja que presenta frente a éste es su reactividad quimica y procesabilidad, que permiten
efectuar sobre él un sinnimero de reacciones quimicas. A continuacion, se describen

brevemente algunas de ellas.




La conductividad del GO, como propiedad electronica, es fuertemente dependiente
de su estructura atébmica y grado de dopaje. Mas precisamente, depende de la densidad
de defectos que son producidos por atomos de carbono con hibridizaciéon sp?, presentes
en la estructura base grafénica. En general, films hechos a base de GO se comportan como
aislantes y esto es debido a la diferencia de energia existente entre la densidad de estados
electronicos T enlazantes y su estado excitado (banda de conduccién), produciendo
valores de resistencia del orden de 10*?Q/sq o mayores. La naturaleza aislante intrinseca
del GO proviene de la cantidad de enlaces simples C-O en donde el carbono enlazante con
hibridacion sp® produce la ruptura de la extension de la conjugacién de dobles enlaces
generando asi una barrera al transporte de electrones por parte del GO. Estas propiedades
pueden ser parcialmente recuperadas mediante una serie de tratamientos quimicos y
térmicos que se realizan sobre el GO con el fin de producir la reduccién del mismo (rGO,
remocién de grupos funcionales oxigenados). Como fruto de esto, el nuevo material rGO
presenta menor resistencia al transporte de carga en varios 6rdenes de magnitud
(~1000€/sq) adquiriendo propiedades de semiconductor y en muchos casos hasta de un
semimetal.

Ademas de estas interesantes propiedades electrénicas, al GO se le pueden sumar
propiedades Opticas como la fotoluminiscencia (PL). Se ha encontrado que esta
luminiscencia produce emision en el intervalo de longitudes de onda que va desde el UV
cercano (azul) hasta el IR cercano del espectro electromagnético; y por esto, el GO es
potencialmente aplicable en la fabricacion de biosensores fluorescentes y en
optoelectrénica. Por otra parte, se ha observado también que la PL puede ser “ajustada”
por cambios de pH, energia de excitacion y grado de reduccién del GO. El origen de la
emision es aun hoy materia de estudio. En este sentido han sido propuestos distintos
mecanismos que van desde los simples, en donde se propone que el origen de la
fotoluminiscencia se da por transiciones electrénicas entre diferentes niveles de energia®?
0; los mas complejos, como el recientemente propuesto “corrimiento al rojo por efecto de
borde gigante” (“giant red-edge effect”)**. Por otra parte, y al igual que el grafeno, GO posee
propiedades opticas no lineales (NLO). Al igual que las propiedades oOpticas, las

propiedades NLO pueden ser modificadas cambiando el grado de oxidacion del GO%®.

Modificacion quimica del 6xido de grafeno

Debido a la polaridad que le confieren los diferentes grupos funcionales oxigenados
(carboxilos, carbonilos, oxhidrilos, etc), el GO puede ser disperso en solventes como agua,
N,N-dimetilformamida (DMF) y dimetilsulféxido (DMSO). Esto hace posible que sobre la

estructura carbonada del GO se puedan aplicar diferentes técnicas sintéticas que permiten
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la adicidn, sustitucion y eliminacién de grupos funcionales de la misma; asi como también
formar parte de materiales compuestos y hasta formar estructuras tridimensionales en
reacciones hidrotérmicas de dispersiones de GO. Por estos y mas motivos, el GO se ha
convertido en un precursor muy valioso para la obtencion de materiales con propiedades
similares a las del grafeno, pero con la capacidad de ser solubles o procesables, lo que lo
hacen aplicables en un gran numero de aplicaciones que van desde la generacion y

almacenamiento de energia hasta el transporte de drogas y materiales biomédicos.

1.2. REDUCCION DE OXIDO DE GRAFENO: OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO
(RGO)

El 6xido de grafeno reducido (rGO) es un material derivado del grafeno producido
por la reduccion del GO a través de diferentes métodos quimicos, térmicos, fotoquimicos,
fototérmicos, electroquimicos, microbianos, técnicas que implican el uso de microondas,®
entre otras.® 173 En los Gltimos tiempos, el rGO ha sido considerado como el material
bidimensional cuyas propiedades fisicoquimicas son las mas cercanas a las del grafeno,*”
por lo que los procesos involucrados en su sintesis se han convertido en la principal
alternativa para la obtencién a gran escala de derivados grafénicos.

Una via comuln para la obtencion de rGO es a través de la reduccién de GO
mediante el empleo de agentes reductores. Se han informado una gran variedad de
reductores quimicos, condiciones de reaccion en las que se alteran la temperatura, presion
y se usan solventes de diferente polaridad®. Algunos de los reductores quimicos mas
utilizados incluyen a los hidruros, como ser hidruro de litio y aluminio (LiAlH4), borohidruro
de sodio, v trietilborohidruro de litio (Li (C2Hs)sBH); reactivos nitrogenados como NH4OH,
hidracina® y aminoacidos;* alcoholes, mezclas de &cido yodhidrico y acido acético,
hidréxido de sodio o potasio, polvo de hierro y aluminio; reactivos azufrados (NaHSOs,
Na>SOs, Na»S:04, NaxS»03, Na:S-9H,0, SOCI,, y SO,), y hasta la respiracion celular de
bacterias*'. El uso de uno u otro método de reduccién permitiria obtener diferentes
productos o diferentes rGOs, con distinta densidad de defectos (relacion de carbonos
sp?/sp?), grado de reduccién (relacion C/O) y distribucion de tipos de grupos oxigenados, y
también, en algunos casos, la aparicion de funcionalidades conteniendo otros
heteroatomos (nitrégeno, azufre, etc.) propias del mecanismo de reducciéon empleado.

La hidracina (N2H4) es uno de los reductores mas ampliamente usados para la
producciéon de rGO a temperaturas bajas y en medio acuoso®. Propuesto en 2007, el
método consistia en el agregado de N:H4, a una suspension acuosa de GO y luego,
someter a reflujo a una temperatura de 100 °C durante 24 h. Como producto se obtuvo un

precipitado hidrofébico, negro y de aspecto carbonoso conformado por laminas de rGO
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aglomeradas. Las caracterizaciones realizadas sobre este material demostraron que se
produce la reduccién parcial en el nimero de grupos funcionales oxigenados (relacion C:O
igual a 12,5:1), dando un aumento en el grado de reduccién y; como consecuencia de esto,
los valores de conductividad alcanzaron 99,6 S/cm a la vez de que su area superficial se
ve aumentada en varios érdenes de magnitud.

Otro método de reduccién quimica es producido por la implementacion de
reacciones fotoquimicas usando reactivos sensibilizadores-fotocataliticos. Un ejemplo de
esto es la reduccion de GO promovida por la irradiacion con luz ultravioleta de una
suspension del material en una mezcla de H,O/C;HsOH, en la cual se contiene como
fotosensibilizador a nanoparticulas de dioxido de titanio (TiOz). Como producto de la misma
y mediante el cambio de coloracién de la suspension que pasa de ser marrdén a negra, se
puede evidenciar faciimente la presencia de rGO en la dispersion*?. Dicho cambio es
relacionado a los cambios electronicos que son producidos por la reestructuracion parcial
de la conjugacion extendida de dobles enlaces de la red de atomos de carbono. Este
cambio es explicado por la separacion de cargas que se producen en el TiO; al absorber
la radiacién ultra violeta, sugiriendo que los electrones son tomados por el GO y son los
responsables de la reduccion de sus grupos funcionales y; por otro lado, los huecos son
repuestos por reaccién con el solvente.

Otra técnica que permite la remocion de los grupos funcionales oxigenados
presentes en el éxido de grafeno son las electroquimicas. La reduccion electroquimica del
GO puede llevarse a cabo a temperatura ambiente en una celda electroquimica normal de
tres electrodos, utilizando soluciones acuosas de acidos, bases o pH controlado por
soluciones buffer*®. Este tipo de técnicas presenta ventajas respecto a las ya nombradas:
i) como el proceso de reduccion es consecuencia del intercambio de electrones entre el
GO y un electrodo de trabajo inerte, el grado de reduccion del producto puede ser
controlado a través de la carga circulada durante el proceso electroquimico; ii) al no
emplear reactivos quimicos, se evitan co-productos o reacciones quimicas indeseadas.
Con respecto a las condiciones de reduccién, se ha informado que los procesos son
favorecidos a pH acido y comienzan a un potencial de -0,6 V alcanzando un maximo a -
0,87 V vs un electrodo de calomel saturado (vs SCE). Por otro lado, caracterizaciones
composicionales de peliculas de rGO, obtenidos por este método, arrojaron relaciones C:O
de 23,9:1 y una conductividad de 85 S/cm.**

1.3. FUNCIONALIZACION QUIMICA DEL OXIDO DE GRAFENO

Los grupos funcionales oxigenados creados (o insertados) durante la oxidacion del

grafito pueden ser usados como reactivos para llevar adelante reacciones de
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funcionalizacion especificas, utilizando reactivos quimicos o ain con el mismo GO. En la
mayoria de los casos, el GO es modificado covalentemente por reacciones de amidacion
o esterificacibn de moléculas pequefias y/o polimeros a través de la reaccidén con grupos
oxhidrilos o con grupos carboxilos previamente transformados en ésteres reactivos. Otros
grupos funcionales presentes en la estructura quimica del GO son los grupos epoxi y
también pueden ser utilizados para la modificacion covalente de las lAminas grafénicas a
partir de reacciones de apertura de anillo.

La quimica de los grupos funcionales oxigenados presentes en el GO hace posible
gue en condiciones hidrotérmicas (presiones y temperaturas altas) se dé la formacion de
hidrogeles monoliticos, caracterizados por una macroestructura tri-dimensional (3D) y por
una microestructura con alto indice de porosidad (Figura 1.6)*.

-
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Figura 1.6. (a) Fotografia de una dispersion de 2 mg/mL de GO en agua antes y después de la reduccion
hidrotérmica a 180°C durante 24 h. (b) fotografia que muestra la facil manipulacion y resistencia mecéanica de
los (SGH) (c-e) Imagenes SEM con diferente magnificacion de la microestructura interior de los (SGH) (f) Curva
I-V a temperatura ambiente de los SGH que exhibiendo respuesta 6hmica. Imagen extraida de ref 43.

Luego mediante la eliminacion del agua por liofilizacion y con adecuados tratamientos
térmicos de los hidrogeles, se hace posible la obtencién de aerogeles monoliticos (ArGO)
que conservan la estructura del material original pero con excelentes propiedades
mecanicas y eléctricas.*® Otro tipo de estructuras 3D derivadas del rGO son obtenidas
(menos frecuentes) por la reaccion entre el GO y sustancias entre cruzadoras que actian
como “puentes” entre laminas grafénicas. Un ejemplo de esto es la reaccion que se da
entre el acido bencen-1,4-diborénico y las laminas de GO por la cual se produce la
esterificacion entre dicho acido y los grupos —OH del plano basal del GO; generando asi,
un material de estructura tridimensional con microestructura compuesta de laminas de rGO

entrecruzadas *’.
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Ademéas de las funcionalizaciones covalentes, es posible la modificacibn no
covalente del GO por el establecimiento de interacciones del tipo m — 1, catién — 1, Van
der Waals con la nube 11 de las zonas hidréfobas, y por interacciones puente hidrogeno
con los grupos funcionales de las zonas polares. Yang publicé un estudio sobre la sintesis
de un material hibrido sin interacciones covalentes de GO e hidrocloruro de doxorrubicina
(DXR)/GO*. En dicho trabajo, se sugiere que se producen interacciones 1 — 1 entre la
estructura sp? sin oxidar del GO y la especie quinoide del DXR, asi como interacciones del
tipo puente hidrogeno entre —OH y —COOH del GO con grupos —NH; y —OH de la DXR.

1.4. EL USO ESTRATEGICO DEL GO PARA LA SINTESIS DE MATERIALES

COMPUESTOS: ESTUDIOS FISICOQUIMICOS Y APLICACIONES

En base a los hechos que afirman la presencia de grupos funcionales oxigenados
que le confieren al GO buena dispersabilidad en agua y alta reactividad, durante el
desarrollo de esta tesis se realizaron modificaciones quimicas cumpliendo dos objetivos en
simultaneo: elucidar las propiedades quimicas del GO a partir de la sintesis de nuevos
materiales que, a la vez, resulten relevantes para aplicaciones tecnoldgicas. Para llevar a
cabo esto, se sintetizaron dos 6xidos de grafeno con estructuras quimicas diferentes. Esto
fue posible mediante el uso de protocolos de sintesis: el de Marcano y col., el cual se
encuentra propuesto en literatura y; mediante un nuevo protocolo de sintesis el cual
conserva la estructura carbonada del GO. Dichas modificaciones serdn estudiadas
mediante el uso de la reaccién de reducciéon de Au*® como sonda quimica. Ademas, se
realizé el estudio sobre el efecto del tratamiento térmico y alcalino de dispersiones acuosas
de GO. También, se estudid la estructura del GO luego de someter sus dispersiones a
reacciones quimicas frente a reactivos con capacidad de producir reacciones de
eliminacion, adicion, etc. Este estudio permitié, por un lado, obtener precisiones acerca de
la estructura quimica del GO, asi como la de los respectivos productos de reaccién y; por
el otro, disponer de materiales con propiedades fisicoquimicas especificas, diferentes a la
de su predecesor, dando lugar a una amplia familia de derivados de 6xido de grafeno. La
vasta literatura existente sobre la preparacion de este tipo de materiales se debe a su
aplicacion en catalisis, sensores, optoelectronica, almacenamiento de energia,
biomedicina, etc. Los estudios que se iran enmarcando en el desarrollo de esta tesis, se
enfocan en un objetivo principal: ampliar el estado de arte sobre la quimica del GO.

El trabajo presentado se focalizara en la descripcion de las condiciones de sintesis
empleadas en la obtencion de 6xidos de grafenos reducidos y; en la caracterizacion de

éstos mediante el empleo de técnicas de espectroscopia FT-IR, UV-Visible, Raman y XPS.
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Estos datos, se emplearan con el fin de determinar el grado de reduccién y/o modificacion,
que permita la clasificacion de estos como 6xido de grafeno (GO), éxido de grafeno
reducido (rGO) y 6xido de grafeno modificado (mGO). Ademas, teniendo en cuenta las
propiedades fisicoquimicas de los derivados reducidos, los materiales obtenidos seran
evaluados como adsorbentes del gas CO; para definir el potencial en aplicaciones de
captura de carbono. Por otro lado, teniendo en cuenta la capacidad que presentan los
derivados del GO frente a la formacién espontanea de nanoestructuras metalicas, se
aplicaran procedimientos de modificaciéon de GO en presencia y ausencia Au*3 con el fin
de obtener materiales compuestos bi-(2D) y tri-dimensionales (3D) de AuNPs y GO o rGO.
Los productos seran caracterizados estructuralmente mediante microscopia de fuerza
atbmica (AFM), microscopia electréonica de barrido (SEM) y través de técnicas
espectroscopicas como los son la espectroscopia de dispersion de rayos X (SEM-EDX),
espectroscopia FT-IR de reflexion total atenuada (ATR) y espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS). Por ultimo, con la experiencia adquirida en cuestiones relacionadas al
ajuste de las propiedades fisicoquimicas del material, se disefiaron catodos de materiales
compuestos de derivados de rGO, con la finalidad de ser aplicados en sistemas de baterias
de LiS.
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2. OBJETIVOS
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2.1. OBJETIVOS GENERALES

Estudiar nuevos métodos de sintesis y propiedades de nano-objetos de carbono
modificados por heteroatomos (N, S, y P), con el objeto de disponer de materiales
carbonosos, derivados del grafeno, con caracteristicas mejoradas (estructura, quimica
superficial, conductividad eléctrica, resistencia térmica, etc.). La sintesis de estos
materiales permitird ampliar el estado de arte sobre su estructura fisicoquimica y asi, ser
empleados en aplicaciones en el area de la energia ya sea en su generacion o almacenaje,
como en la eliminacibn de contaminantes producidos por el uso de energias

convencionales.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Sintetizar nanoestructuras de carbono modificadas (dopadas) utilizando las técnicas de
“top-down” y “bottom up".

b. Caracterizar las estructuras sintetizadas empleando técnicas microscopicas,
electroquimicas y espectroscépicas “in-situ”y “ex-situ".

c. Evaluar la utilidad de los materiales seleccionados para aplicaciones en generacion (ej.
reduccion de oxigeno, disociaciébn de agua (water splitting), etc.) y almacenaje (ej.

supercapacitores, baterias de ion-litio) de energia.
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3. MATERIALES Y METODOS
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3.1. SINTESIS DE MATERIALES

3.1.1. Oxido de grafeno (GO)

Para el desarrollo experimental del siguiente trabajo se realizaron dos sintesis de
Oxido de grafeno (GO). En la primera, el 6xido de grafeno (denominado GO+t por su
procedencia) se obtuvo a partir de una variante del método de Hummers y Offeman?,
propuesta por Marcano y col*® en donde una mezcla de 3 g de grafito en escamas (Aldrich)
y 18 g de KMnO. (Cicarelli) fue dispersada bajo constante agitacion, en 400 mL de una
solucion 9:1 de H;SO4/H3PO. (Cicarelli), obtenida por la mezcla de ambos reactivos
concentrados. Luego, manteniendo la agitacion y a la temperatura de 50 °C, se deja la
mezcla verdosa reaccionar hasta observar un cambio de coloracién (a grisaceo, Figura
3.1.) que sucede en un tiempo de reaccion de entre 36 a 72 h. Una vez alcanzado este
punto, la reaccién se desactiva mediante el vertido de ésta en hielo conteniendo H>O-
(Cicarelli) al 3%, obteniendo como producto una dispersion dorada (Figura 3.1.)

correspondiente al 6xido de grafito en la dispersion de reaccion.

P i 5

Figura 3.1. Imagen de intermediarios de la reaccidn de obtencion del 6xido de grafeno. A laizquierda se observa
el producto de la oxidacién del grafito antes del agregado a la solucion de H202. A la derecha, se muestra el
oxido de grafito obtenido luego del agregado al H202. Sub-producto que seré purificado para la obtencion de
GO.

Posteriormente, mediante el empleo de tres protocolos consecutivos -decantacion,
centrifugado y finalmente dialisis- se procede a la purificacion del 6xido de grafito. Durante
dicho proceso de purificacion se producen en simultdneo, la eliminacién del acido en
exceso y de alguno de los sub-productos de reaccion solubles, asi como la exfoliacion del
oxido de grafito para dar 6xido de grafeno (GO). El primer paso, contemplado por la técnica

de decantacion, se realiza sobre la mezcla que contiene 6xido de grafito y el medio de
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reaccion. Durante unas horas, se deja precipitar la dispersion hasta observar la formacién
de dos fases claramente marcadas. Luego, se extrae al sobrenadante (conteniendo las
sustancias solubles) y al precipitado se lo re-dispersa al volumen original usando agua
ultra-pura (Dispenser PureLab Classic, Elga Waters, 18,2 MQ cm™). El procedimiento se
repite hasta que el proceso de decantacidn se torna deficiente (la separacién en dos fases
toma un tiempo mayor a 24 h), tipicamente son posibles tres decantaciones. Como
continuidad en el protocolo de purificacion, se realiza la centrifugacion de la dispersion a
15000 r.p.m. (centrifuga DragonLab modelo D2012) durante 10-30 min; se extrae el
sobrenadante y el pellet precipitado se lo re-dispersa utilizando agua ultra pura hasta
completar el volumen original. El procedimiento se repite hasta que el pH del sobrenadante
se mantiene constante entre sucesivos lavados, tipicamente hasta alcanzar un pH = 3,4.
Por ultimo, la dispersion de GO se introduce dentro de membranas semipermeables y se
dializa frente a agua ultra pura hasta que la conductividad eléctrica de ésta se mantenga
constante, hasta alcanzar un valor cercano a 1 uS cm™ (Conductimetro Cole Parmer,
modelo RK-19815-00). El GO obtenido se almacena a aproximadamente 5 °C en ausencia
de luz, dentro de un frasco de vidrio color caramelo, aguardando su uso final.

En lo que respecta al segundo procedimiento de sintesis de GO, surge como una
modificacion del procedimiento propuesto por Marcano, anteriormente descrito. Esto
motiva a que, a continuacién, sélo se nombraran las modificaciones realizadas en tal
protocolo. El material obtenido por el nuevo método experimental sera denominado como
GOz en la Seccién 4.1. y en los restantes procedimientos experimentales sera empleado
como material de partida. No obstante, en aquellos casos en donde se use el GOr, se
encontrard claramente detallado.

La modificaciéon en el procedimiento de Marcano const6 en el cambio de dos
condiciones de sintesis precisas: la modificacion en la temperatura de oxidacion del grafito,
gue paso de 50 °C a 20 °C y; que, en la purificacion final del material, la membrana de
dialisis de 14 KDa usada para el GOt (Membrana de dialisis de celulosa SIGMA-ALDRICH
modelo D9652-100FT) fue reemplazada por una de mayor tamafio de poro, 1000 KDa
(Membrana de didlisis SpectraPor modelo Biotech CE Tubing, MWCO: 1000 KDa).

Célculo de la concentracion del GO y sus derivados.

La concentracion de los materiales obtenidos fue determinada por gravimetria de
films de los materiales, obtenido por el secado de sus dispersiones acuosas en atmosfera
con bajo contenido de humedad a temperatura ambiente. Para alcanzar esta meta, 5 mL
del material fueron colocados dentro de una capsula de papel de aluminio previamente
pesada (masa ma). La capsula se deja secar dentro de un desecador conteniendo gel de

silice (silica-gel) previamente deshidratado, como material desecante y a temperatura

e —
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ambiente hasta que; por pesadas diarias, tipicamente 5 dias, se obtiene un valor de masa
constante del sistema (ma+co). La masa de material, se calcula como la diferencia entre los
valores obtenidos para la capsula con GO (expuesto como un caso particular) y la capsula
vacia (ma+co - ma). Luego, al valor obtenido se lo divide por el volumen agregado al inicio
del procedimiento. Como resultado se obtiene la concentracion de la dispersion y a la
misma se la expresé en unidades de masa de GO por volumen de dispersion (mg mL™).
La concentracion final del material se obtiene a partir del promedio de multiples mediciones
de masa (3 tres). Finalmente, las dispersiones de GO utilizadas en este trabajo tienen una

concentracion aproximada de 4 mg mL™.

3.1.2. Reaccién del GO con [AuCl4]

Para evaluar el comportamiento de GO frente al cation Au*3, inicialmente se
prepararon dispersiones acuosas patrones de GOr y GOz con concentracion de 3,07 mg
mL. Luego, cada patrén fue fraccionado en alicuotas de 3 mL a las que se le agregaron
el volumen necesario de una soluciéon acuosa de HAuCls 8,02x102M 0 5,01x102 M para
ajustar la concentracion de Au*® (ver Tabla 3.1.) en 10 mL finales de solucién; alcanzado
por el agregado de agua ultra-pura (siempre considerando voliumenes aditivos).
Posteriormente, las mezclas fueron homogeneizadas durante 15 min por agitacion con un
buzo magnético. Luego de transcurrido este tiempo se dio inicio a la reaccién mediante la
termostatizacion de las mismas a 50 °C y durante el transcurso de 21 h. En la Tabla 3.1.
en la nomenclatura estipulada se hace referencia a un material genérico de GO cuyo
subindice refiere al protocolo sintético por el cual fue obtenido (en representaciéon al GOt o
GOz segun corresponda el sustrato empleado) y un superindice cuyo namero representa
la concentracion de oro empleada en la reaccién (ej. 5-2 hace referencia a 5x102 M; 0 hace

referencia al material sin agregado de HAuUCI,).

Vol. [AuCls]* mL Concentracién
-1
Material 3,c§37om(én rl;1)L'1 8,0210° M 50LA0%M ) bl (mL) [Alzr\CAI;] GO (mg mL~)
G052 3 6,25 0 5x102 0,921
GO?*? 3 1,25 0 1x102 0,921
G053 3 0,62 0 10 5x103 0,921
GO?*3 3 0 2 1x103 0,921
GO5+ 3 0 1 5x104 0,921
GQ° 3 0 0 0 0,921

Tabla 3.1. Resumen de los diferentes GOAu obtenidos indicando voliumenes de soluciones de GO y [AuCl4]*
para llevar adelante los protocolos de reaccion.

Luego de transcurrido el tiempo de reaccion, los materiales obtenidos fueron

cuidadosamente purificados por centrifugacion a 15000 rpm, durante 10 min, lavando el
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precipitado con agua ultra-pura y repitiendo el procedimiento por al menos 6 veces.

Finalmente, los materiales fueron automaticamente caracterizados.

3.1.3. Evaluacion del comportamiento de GO en medio alcalino

Tratamiento de GO en medio alcalino

El tratamiento de GO en medio alcalino se llevé adelante por el lavado de 25 mL de
una dispersion del GO (0,44 mg mL™?) obtenido mediante la modificaciéon del método de
Marcano (GOz), con 5 mL de Na(OH) 0,099M a 5 °C (denominado en adelante como GO
OH 5 °C), 50 °C (denominado en adelante como GO OH 50 °C) y a reflujo (denominado en
adelante como GO OH 100 °C). El agregado de base fue realizado mediante una bureta
automatica (Schott Gerate modelo T80-10) (Figura 3.2. A.). Dichos procedimientos fueron
llevados adelante durante el transcurso de dos horas y a una velocidad de agitacion
continua de 300 rpm. Una vez finalizada la reaccion, los materiales fueron purificados
mediante sucesivas centrifugaciones (centrifuga DragonLab modelo D2012) a 15000 rpm
y lavando con agua ultra-pura. El proceso de purificacion continu6 hasta que la
conductividad del sobrenadante fue de ~1 pS.

el tratamiento hidrotérmico de GO. El mismo fue empleado hasta temperaturas de 50°C. B. Equipo de reflujo
con GO en el interior del balén y con un electrodo de vidrio coectado por su entrada lateral. C. GO H20 100°C
luego de finalizado el tratamiento hidrotérmico a 100°C. D. GO OH 100°C, obtenido luego del tratamiento
hidrotérmico en medio alcalino y a 100°C.

Por otro lado, se realiz6 un segundo tratamiento de las dispersiones acuosas de
GO bajo las mismas condiciones de temperatura y en ausencia de medio alcalino. Para
esto, a 25 mL de una dispersiéon acuosa de GO (0,44 mg mL™?) se le agregaron 5 mL de
agua ultra-pura y, bajo agitacién constante (300 rpm), fueron calentadas a 50 °C (GO H.0
50 °C) y a reflujo (GO H.0 100 °C) durante el transcurso de 2 horas (Figura 3.2. B.).
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Las medidas cinéticas se llevaron adelante realizando mediciones de pH en funcién
del tiempo. Los valores de pH fueron obtenidos mediante el empleo de un pHmetro (Denver
Instruments modelo UB-10) y el tiempo fue determinado por el uso de un cronémetro. El
control de la temperatura se llevé adelante empleando una celda electroquimica, de doble
camisa, que fue termostatizada a 5 °C y 50 °C. En el caso de los tratamientos realizados a
100 °C, los mismos se realizaron en un equipo disefiado con un bal6n de dos bocas, en el

cual se encontraba el electrodo de vidro acoplado (Figura 3.2. Ay B).

Evaluacion del efecto del medio alcalino sobre GO mediante mediciones de
decaimiento de pH

Para evaluar las consecuencias producidas por el tratamiento en medio alcalino, se
propuso un segundo experimento cinético que se basé en el tratamiento hidrotérmico de
GO alternando medio alcalino y medio acuoso. Para esto a 30 mL de una dispersién acuosa
con 11 mg de GO, sin base, fue calentada a 50 °C y durante el transcurso de 2h (H.O 50
°C); tiempo durante el que se registraron los valores de pH de la dispersién. Una vez
transcurrido este periodo, el producto fue cuidadosamente purificado por centrifugacion a
15000 rpm con agua ultra pura hasta que en el sobrenadante se alcanzaron valores de
conductividad constantes y aproximados a 1 US. Luego, el pellet fue redispersado en el

mismo solvente hasta 25 mL y se le agregaron 5 mL de NaOH 0,099 M, momento en el

gue se comenzo a registrar el pH en funcion del tiempo. (H.O 50 °C / OH 50 °C).

Por otro lado, a 25 mL de una dispersion acuosa de GO (0,44 mg mL%?),
termostatizada a 50 °C, se le agregaron 5 mL de NaOH y se registraron los valores de pH
de la dispersion durante el transcurso de 2 h (OH 50 °C). Una vez transcurrido este periodo,
el producto fue cuidadosamente purificado por centrifugacién a 15000 rpm con agua ultra
pura hasta que en el sobrenadante se alcanzaron valores de conductividad constantes y
aproximados a 1 US. Luego, el pellet fue redispersado en el mismo solvente hasta 25 mL,
termostatizado a 50 °C y nuevamente se le agregaron 5 mL de NaOH 0,099 M, momento

en el que se comenzé a registrar el pH en funcion del tiempo. (OH 50 °C / OH 50 °C).

3.1.4. Estudio del efecto en la modificacion de las condiciones de sintesis sobre la
estructura de GO. Cambios de presion y temperatura de sus dispersiones

acuosas

Uno de los métodos empleados en el estudio de las caracteristicas quimicas del
GO se bas6 en la variacion de las condiciones de presion y temperatura de dispersiones

acuosas con una concentracion determinada de GO.
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Primeramente, para evaluar el efecto producido por el solvente (en este caso agua
ultra-pura), 60 mL de una dispersion de GO (2 mg mL™?) fueron introducidos en un balén al
que luego le fue conectado un tubo refrigerante. La dispersion fue llevada hasta alcanzar
la ebullicion y la misma se mantuvo durante 20 h. Para tal fin, se utiliz6 como fuente de
calor un bafo de glicerina y se mantuvo la mezcla bajo agitacion magnética constante.

Por otro lado, se realiz6 el tratamiento de dispersiones de GO en condiciones
subcriticas e hidrotérmicas empleando una autoclave (Parr Instrument Company, modelo
4744) provista de un vaso de politetrafluoroetileno (PTFE) de 40 mL (Figura 3.3). Para
esto, 10 mL de una dispersion de GO (2 mg mL?) fue introducida en el recipiente de PTFE
y previo ajuste del autoclave, se la llevé a una temperatura de 180 °C durante 6h. Al
finalizar la reaccion, se deja enfriar el recipiente hasta alcanzar la temperatura ambiente y
se retira el producto cuyo aspecto es el de un hidrogel (Figura 3.4), motivo por el cual se
lo denominaré en lo que sigue como hidrogel (H) auto-ensamblado (A) de 6xido de grafeno
reducido (rGO) y denotado por la sigla ArGO-H. Los hidrogeles obtenidos fueron
purificados mediante lavados sucesivos con agua ultra-pura durante el transcurso de al
menos 5 dias. Una vez obtenido el ArGO-H limpio, se procede a la extraccion del agua
atrapada dentro de los mismos mediante un proceso de liofilizacién en donde los monolitos
inmersos en agua ultra-pura fueron congelados con nitrégeno liquido. El proceso de
liofilizacion se realiza a una temperatura de — 60 °C y 10atm de presién durante 48 h. Como
producto resultante se obtuvo un aerogel de material carbonoso de muy baja densidad al
cual se denominé aerogel auto-ensamblado de 6xido de grafeno reducido cuyas siglas son
ArGO-A.

g - =4 3
S

Figura 3.3. Autoclave Parr, modelo-4744, empleada en la sintesis de ArGO y sus derivados. De izquierda a
derecha: recipiente de politetrafluoroetileno (PTFE) de 40mL, autoclave de acero inoxidables y accesorios de
seguridad.

Cabe destacar que, por medio de estos procedimientos sintéticos, fue posible
establecer dos condiciones de reaccion disimiles. Por un lado, en la reaccion hidrotérmica
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en donde la presién es la atmosférica y la temperatura de 105 °C y; por el otro, una reaccion
hidrotérmica en condiciones subcriticas donde la presion puede alcanzar hasta 10 atm,

dependiendo el volumen de liquido ocupando el reactor.*®

Figura 3.4. A Fotografias de dispersiones de GO (2 mg mL!) antes del tratamiento hidrotérmico. B. Hidrogeles
producto de dicho tratamiento. Como se puede observar en la imagen, los hidrogeles obtenidos conservan la
forma del recipiente que los contiene.

3.1.5. Sintesis de Oxido de grafeno reducido (rGO)

Se obtuvieron 6xidos de grafeno reducidos mediante métodos de tratamiento
hidrotérmico en los que se emplean diferentes reductores. En todos los casos dichos
tratamientos consisten en someter a reflujo dispersiones acuosas de GO y dispersiones de
GO conteniendo NH4,OH, N2H4, NazS y Na,S,0.4. Las dispersiones base de GO, usadas en
las reacciones, se obtuvieron mezclando 15 mL de la dispersién original de GO (4 mg mL-
1) con 35 mL de agua ultra-pura. Por otro lado, la mezcla de reaccién se completd por la
adicién de10 mL de solucién concentrada en el caso del NH,OH y de 10 mL de una solucion
al 1% p/v en el caso de los reactivos en estado solido (N2Hs, Na.S y Na»S»0.) segun el
material a obtener. Cabe aclarar que el volumen final de las mezclas de reaccion fue de 60
mL, dando como resultado una dispersion de GO de 1 mg mL™. Las mezclas finales fueron
colocadas en un balén conectado a un refrigerante y se calentaron hasta ebullicion, bajo
constante agitacion, utilizando un bafio de glicerina durante 20 horas. El cédigo de los
materiales obtenidos se confeccioné anteponiendo la leyenda rGO a la férmula del reactivo
empleado en su tratamiento; es decir, los materiales rGO-H,0O, rGO-NH4OH, rGO-NzHa,
rGO-Na,S y rGO-Na,S,0. provienen del tratamiento de GO en dispersion acuosa y en
soluciones de NH4OH, N2H4, Na.S y Na»S,04, respectivamente.

La purificacion de los materiales se llevo adelante mediante el lavado de éstos con
agua ultra-pura; empleando centrifugacion y/o filtracién, hecho que dependi6é de su
capacidad de decantacion. En el caso del material rGO-NH4OH se utilizé centrifugacion.
Para llevar el proceso adelante, la mezcla de reaccién fue fraccionada en tubos eppendorf

y centrifugadas a 15000 r.p.m. durante 10 min Luego, fue descartado el sobrenadante y
e —
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pellet precipitado fue re-dispersado con agua ultra pura hasta completar el volumen del
tubo. El procedimiento fue repetido al menos 7 veces hasta la obtencién del material final.
Los materiales restantes (rGO-N2H4, rGO-NazS y rGO-Na.S20.) fueron purificados por
filtracién en papel. Luego de la primera filtracion, se descartd el sobrenadante y el filtrado
fue lavado con un volumen total de 250 mL de agua ultra-pura, agregada en fracciones de

10 mL. El filtrado final fue re-suspendido en 30 mL de agua ultra-pura.

3.1.6. Materiales compuestos de autoensamblados o6xido de grafeno reducido

(ArGO) y nanoparticulas de oro (AuNPs)

Para la obtencion de materiales compuestos auto ensamblados de rGO vy
nanoparticulas de oro, se exploraron dos métodos de sintesis diferentes. Por un lado, un
método que involucra la sintesis en un Unico paso de las estructuras 3D modificadas con
las AuNPs y; por el otro, el empleo de un método de impregnacion de hidrogeles y
aerogeles de 6xido de grafeno reducido.

Método en un Unico paso

En lo que comprende a la sintesis en un solo paso, se utilizé el mismo procedimiento
que el empleado para la obtencién de las estructuras 3D ArGO-H y ArGO-A con una
variante que implicé el agregado de [AuCls]t en la dispersion de 6xido de grafeno inicial.
Brevemente, 5 mL de GO (4 mg/ mL, 20 mg de GO) fueron diluidos a 9,4 mL por el
agregado de 4,4 mL de agua ultra pura para luego, bajo intensa agitacion, se agregaron
0,607 mL de una solucién 8,24 x10“ M de HAuCl, (5x107 moles de [AuCl4]?). Manteniendo
la agitacién durante aproximadamente 30 min, la mezcla de reaccion se fraccioné en
alicuotas de 0,5 mL que fueron colocadas en recipientes de 1 mL. Por ultimo, dentro del
recipiente de PTFE de la autoclave se introdujeron 5 mL de agua ultra-puray los recipientes
de 1 mL conteniendo la mezcla. Se cerré la autoclave y fue llevada a reaccion hidrotérmica
durante 6 h a 180 °C. Como producto, se obtuvo un material de aspecto similar al material
ArGO-H, al cual se lo denomin6 ArGO-H Au*3.

Para la conversion a aerogeles, se procedié de manera similar a la que se utilizo
para la obtencién de los ArGO-A. Los hidrogeles ArGO-H Au*3, cubiertos por agua ultra-
pura, fueron congelados en nitrégeno liquido y liofilizados a una temperatura de -60 °C y
2x107 atm de presiéon durante 48 h. El producto resultante conserva las caracteristicas
macroscopicas de los ArGO-A por lo que se establecié como su nomenclatura a las siglas
ArGO-A Au*s.
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Método de impregnacion

Usando como materiales de partida a ArGO-H y ArGO-A, se intentd formar nano
estructuras de oro en su interior a partir de la difusién de iones Au*? presentes en solucién
acuosa. Para esto, a los materiales ArGO-H y ArGO-A se los sumergi6é en 1 mL de agua
ultra pura, se agregaron 0,0607 mL de una solucién 8,24 x10* M (5 x10® mol de Au*®) y se
lo dejo a 50 °C durante un tiempo de 20 h agitando esporadicamente. Transcurrido este
tiempo, se extrajeron los materiales, se re-sumergieron en 1 mL de agua ultra pura y se
congelaron con nitrégeno liquido para ser liofilizados a -60 °C y 2 bar de presion durante
48 h. Los aerogeles obtenidos fueron nombrados como compuestos auto-ensamblados de
6xido de grafeno y oro por impregnacion y se denominaron ArGO-H Au*3(imp) y ArGO-A
Au*3(imp) por su proveniencia de ArGO-H y ArGO-A, respectivamente.

3.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.2.1. Espectroscopia de extincion UV-Visible

Las caracterizaciones realizadas por medio de esta técnica se llevaron a cabo
usando una celda de cuarzo de 1 cm de paso 6ptico. Las soluciones fueron preparadas
dispersando 50 pL de los materiales en agua ultra-pura hasta un volumen final de 3 mL.
Para obtener los espectros se usé un espectrofotometro Agilent, modelo 8453 y; en el inico
caso de la caracterizacion de los materiales compuestos de la serie GOz/Au*3, se empled
un espectrofotometro de doble haz Shimadzu, modelo UV-2401 PC.

3.2.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FT-IR

Absorcion

En los estudios de absorcion de radiacion IR se utilizé la técnica FT-IR mediante un
espectrofotbmetro BRUKER, modelo TENSOR 27, equipado con una fuente de radiacion
térmica que emite en el infrarrojo medio y un detector de sulfato de triglicina deuterado
(DTGS). Para tal fin, las muestras fueron dispersas en medio acuoso y depositadas por
goteo sobre una oblea de silicio (111). Luego, las mismas fueron secadas en un desecador

a presién atmosférica empleando silica-gel como material absorbente y desecante.

Reflectancia total atenuada (ATR)

Mediante la variante ATR, fueron tomados espectros FT-IR de todos los
AEROGELES sintetizados. Para tal fin, dichos aerogeles fueron cortados a la mitad y los
espectros se adquirieron mediante la irradiacion de la seccién interior de los mismos. Para

esto, se empled un espectrofotdmetro infrarrojo Perkin Elmer, modelo Spectrum Two,

T —

31




dotado de un accesorio de reflexion horizontal simple MIRacle, provisto de una ventana de

cristal de ZnSe; sitio donde se depositaron los aerogeles para su analisis.

3.2.3. Microscopia de Fuerza Atomica

Para la observacion de las muestras, estas fueron depositadas a partir de
dispersiones en agua sobre una lamina de mica moscovita V4 (Structure Probe, Inc. West
Chester, West Chester, Pennsylvania, USA) previamente exfoliada. Se las dejé secar a

temperatura ambiente en un desecador conteniendo silica gel como material desecante.

Las imagenes se obtuvieron por medio de un microscopio de fuerza atdmica (AFM, Agilent
Technologies, SPM modelo 5500) trabajando en modo acustico. Se usaron sondas AFM
(Micromasch, HQ: XSC11 / A1 BS) con una frecuencia de resonancia de 155 kHz y una
constante de fuerza para el cantiléver de 7 N/m en todas las mediciones. El andlisis de las
imagenes obtenidas se realizé utilizando el software gratuito Gwyddion v2.39.

3.2.4. Microscopia electronica de barrido

Para este andlisis se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido (SEM) Zeiss,
EVO® MA 10, equipado con un detector de rayos X de baja energia (EDS, Oxford
Instruments) trabajando a baja presion. Las muestras fueron liofilizadas y directamente
fueron montadas sobre una cinta adhesiva conductora de carbono sin ningun tipo de

tratamiento.

3.2.5. Voltamperometria Ciclica

Los estudios electroquimicos fueron llevados a cabo utlizando un
potentiostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT30 (Eco Chemie B. V., Utrecht, The
Netherlands) equipado con una computadora, los datos fueron adquiridos empleando el
software Nova 2.1.

Las medidas se realizaron en una celda de tres electrodos, de un unico
compartimento. Se utiliz6 como referencia un electrodo de mercurio/sulfato mercurioso
(CHI151, CH Instruments, Inc, Austin, Texas, USA), cuyo potencial E° es de
aproximadamente 0,61 V vs el potencial del electrodo normal de hidrégeno (ENH) a 25 °C.
El electrodo auxiliar fue una pieza de felpa de carbono y el electrodo de trabajo fue un disco

de carbono vitreo de 3 mm de diametro (CHI104, CH Instruments, Inc, Austin, Texas, USA).
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Mediciones de la respuesta electroquimica de GO en funcion de la masa
depositada.

Previo a la determinacién electroquimica, el electrodo de carbono vitreo fue pre-
acondicionado mediante su pulido con alimina y posterior lavado (reiteradas veces) con
agua ultra pura en un bafio ultrasénico. Luego, a partir de una dispersién de GO 3 mg/mL,
se prepararon diferentes diluciones del material con concentraciones de 0,01 — 0,03 — 0,05
—0,08y 0,1 mg/mL.

Para la modificacion de los electrodos de carbono vitreo con diferentes masas de
GO, de cada dispersion diluida se extrajeron 5 pL y se depositaron sobre la superficie del
electrodo asegurandose de que la gota cubriera la totalidad del disco de carbono vitreo.
Luego el electrodo modificado con la dispersion acuosa, se dejo secar en una estufa a 30
°C. durante 15 min. Transcurrido este tiempo, se retiré el electrodo de la estufa y se
introdujo dentro de la celda electroquimica con una solucién salina amortiguada por
fosfatos (PBS) 0,2 M desgasada por el burbujeo de argén o nitrégeno gaseoso.

Los experimentos se realizaron empleando los siguientes parametros: velocidad de
barrido de 0,05 V/s, un tiempo de espera previo a cada corrida voltamperométrica de 4

segundos y temperatura ambiente.

Caracterizacion de derivados de GO obtenidos por el tratamiento
hidrotérmico e hidrotérmico en medio alcalino.

Para la caracterizacion electroquimica de los materiales se prepararon dispersiones
acuosas de cada uno de los materiales (GO, GO H>O 50 °C, GO H,O 100 °C, GO OH 50
°C,GOOH50°CY GO OH 100 °C) con concentracién de 3 mg/mL. Luego, de igual manera
gue en el caso de la caracterizacion de GO, se depositaron 5 uL de cada una de las
dispersiones en electrodos de carbono vitreo previamente pulidos y sonicados. Luego,
dichos electrodos fueron secados en estufa a 30 °C durante 15 min. Transcurrido este
tiempo, se retir6 el electrodo de la estufa y se introdujo dentro de la celda electroquimica
con una solucién salina amortiguada por fosfatos (PBS) 0,2M, desgasada por el burbujeo
de argdn o nitrdgeno gaseoso.

Los experimentos se realizaron empleando los siguientes parametros: velocidad de
barrido de 0,05 V/s, un tiempo de espera previo a cada corrida voltamperométrica de 4

segundos y temperatura ambiente.

3.2.6. Espectroscopia Raman

Se realizaron medidas de espectroscopia Raman de peliculas de los diferentes

materiales sobre substratos de silicio, formadas por deposicion de las respectivas
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dispersiones y posterior secado, utilizando el mismo procedimiento que el empleado en la
preparacion de muestras para las medidas de espectroscopia FT-IR. En el caso de los
materiales obtenidos por el tratamiento hidrotérmico de GO en medio alcalino, las
mediciones se llevaron adelante empleando un sistema Raman Jasco (Modelo NRS-4100),
equipado con un laser de 0,1 mW de potencia (longitud de onda de exitacion 532,1 nm).

Para el caso de mediciones realizadas para los derivados reducidos de GO (rGO)
se utiliz6é un sistema LabRam010 (Instruments S.A., Horiba), equipado con un laser He—Ne
de 5,5 mW (longitud de onda de excitacién 632,8 nm). El sistema utiliza un microscopio
optico confocal Olympus, con un espectrometro en una geometria de retrodispersion (back-
scattering geometry), donde el haz incidente se encuentra polarizado linealmente y la
deteccion espectral no es polarizada. Los espectros se tomaron a temperatura ambiente
usando un objetivo 100x (~1 ym de tamafo de punto), con una resolucion de energia de
aproximadamente 1 cm™.

Los espectros obtenidos fueron resultado del promedio realizado sobre tres
mediciones en diferentes sectores de la muestra, para lo cual se realizaron barridos de
frecuencia desde 300 a 3600 cm™ durante 16 s de irradiacion a un 10% de la potencia total
del laser para evitar posibles modificaciones estructurales.

Los espectros mostrados han sido corregidos sustrayendo la linea de base
utilizando el software COBRA,*° procedimiento que es representado a modo de ejemplo en
la Figura 3.5. Luego, se los analiza por deconvolucién de las sefiales usando la
herramienta Ajuste multiple de Picos (Multiple Peak Fit) disponible en el software Origin

Pro 9. El andlisis fue ejecutado utilizando los parametros preestablecidos para el ajuste de
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Figura 3.5: Espectros Raman obtenidos del material GO: En el espectro superior (linea negra), se muestra la
linea de base (linea azul) a sustraer determinada por el software COBRA. El espectro inferior (linea roja) es el
resultado luego de la sustraccién de la linea de base y; en el mismo, se identifican las bandas caracteristicas
de los derivados del GO.
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funciones de tipo Voightl, con un factor de ajuste R? mayor a 0,98. Esto, permitié obtener
los valores de posicion y de &rea integrada de las sefales empleadas para la determinacién

del grado de reduccion y estudios estructurales.

3.2.7. Espectroscopia foto-electrénica de rayos X (XPS)

Los experimentos XPS fueron realizados en una camara de ultra-alto vacio con un
equipo XPS PHI 5600 para los que se empleé irradiacibn monocromatica de la linea K-
alpha de Aluminio a 350 W de potencia. Para el andlisis de los espectros se empleé el

software CasaXPS, mediante el cual se determiné el area de las sefiales analizadas.

3.3. APLICACIONES
3.3.1. Adsorcion de CO»

Para las mediciones de adsorcion de CO; se utilizé una microbalanza de cristal de
cuarzo (QCM) equipada con un sistema de monitoreo de frecuencia de resonancia MDC,
modelo SQM-310. El cabezal de la QCM se encuentra dentro de una camara de vacio de
acero que puede ser evacuada utilizando en combinacién dos bombas de vacio, una
mecanica y una tubo-molecular. Los cristales de cuarzo utilizados para las medidas son
circulares del tipo AT, de 14 mm de diametro y 0,6 mm de grosor. La oscilacion se produce
en un movimiento de corte transversal, con una frecuencia de resonancia entre 5y 6 MHz.
Durante las medidas, la temperatura del cristal de cuarzo se mantuvo constante a 20 °C
usando un sistema de refrigeracién con agua. La presion de base de la camara (antes de
la admision del COy) fue de 1 x 107 Torr. La camara de acero en donde se encuentra el
sistema de monitoreo, es aislada de las bombas por una valvula de compuerta permitiendo
la presurizaciéon de ésta con CO; gaseoso, a través de una valvula de escape en el intervalo
de 3 a100 Torr, (ver Figura 3.6).
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Figura 3.6: Esquema del dispositivo empleado en las determinaciones de adsorcion de COz. El mismo esta
integrado por (1) Bomba rotatoria (2) Bomba turbo-molecular (3) Vélvula neumética (4) RGA. (5) Camara de
acero (6) Sensor de presion Baratron (7) Valvula aguja (8) Interfaz digital (9) Sistema de refrigeracion (10)
Sensor de presion (11) Céatodo caliente.

El procedimiento de adsorcién del gas consiste en la exposicion del cristal —con o
sin la pelicula de GOs— a una determinada presion de CO- durante 14 min, seguida por la
evacuacion de la cAmara hasta que se alcanza la presion de base. Luego, este proceso se
repite inyectando una presién de CO;, mayor. Durante el proceso de adsorcién se miden
las curvas de frecuencia de oscilacion del cristal con respecto al tiempo. Con estos datos
es posible cuantificar el desplazamiento de la frecuencia como consecuencia de la
inyecciéon de CO,, lo que nos permite determinar la cantidad de gas adsorbido por la

muestra.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Oxipo DE GRAFENO
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La obtencién de 6xido de grafeno (GO) se remonta a fines del siglo XIX, cuando la
investigacion sobre las propiedades fisicoquimicas y estructurales del grafito se encontraba
en su mayor auge. Fue precisamente en el afio 1859 cuando el quimico e investigador de
la Universidad de Oxford, el britanico B.C. Brodie, explorando la reactividad del grafito
prepar6 una dispersién de escamas de grafito en 4cido nitrico fumante (HNOs) a la que le
agrego clorato de potasio (KCIO3).5! Como producto de la reaccién, Brodie aislé un material
cristalino que no pudo caracterizar debido a que, la Unica técnica de la que disponia
(goniometria reflectiva), no le permiti6 medir angulos interfaciales. No obstante, pudo
determinar que, como consecuencia de la reaccion, se habia producido la incorporacién de
O en la estructura del material resultante, con el consecuente incremento en la masa del
sistema. Dicho producto presentd una composicion atdbmica de C:H:O de 61,04:1,85:37,11,
respectivamente, lo cual correspondia a una férmula molecular minima de Cz,19Ho,8001,00.
Ademaés, dicho material presentaba buena dispersabilidad en agua pura y en medio
acuoso-alcalino; y mala en medio acido. Ademas, pruebas de estabilidad térmica del
material obtenido demostraron que al ser calentado a 220 °C la composicién atomica de C
en la estructura del mismo aumentaba al 80,13 %; fendmeno que fue adjudicado a la
liberacion de 4cido carbdnico (H2COs3) y “oxido carbdnico” (COy). Estos hechos llevaron a
Brodie a nombrar a dicho material como “acido grafitico”. Si bien su trabajo no pudo definir
con precision la formula y peso molecular del grafito, el mismo lo convirtié en un pionero
en el area ya que; sin saberlo descubrié un método para la obtencién del material al que
afios mas tarde se llamaria “6xido de grafito”. Cuarenta afios mas tarde, un quimico de
procedencia alemana, L. Staudenmaier, modificé el método de Brodie alterando dos pasos
de sintesis: la adicién del oxidante (KCIOs) se realiz6 gradualmente durante el transcurso
de la reaccién y se incrementd la acidez de la mezcla mediante la adicion de H,SO4
concentrado®?. Tal vez, en 1958, es cuando se produce uno de los avances mas
importantes en la obtencién del éxido de grafeno (GO) por sintesis quimica, la cual tiene
vigencia hasta tiempos actuales. W. S. Hummers y R. E. Offeman propusieron una
alternativa para la oxidacion de grafito utilizando un medio altamente oxidante compuesto
por nitrato de sodio (NaNO3), permanganato de potasio (KMnQ.) y acido sulfarico (H2SO.)
concentrado®®. Si bien el permanganato es un oxidante ya establecido, se cree que la
especie activa en la oxidacion del grafito es el heptéxido de diamagneso (Mn,0O7).>® El

Mn.O; es formado por la reaccion de KMnO. con H,SO. (Reacciones 1 y 2).
KMnO, + 3H,S0, » K* + MnO} + H;0" + 3HSO; Reaccion 1
MnO3 + MnO; » Mn,0, Reaccidn 2

El Mn,O-, un liquido denso y de tonalidad marrdn rojizo, es méas reactivo que el

anion permanganato frente a la oxidacién y resulta explosivo si se calienta a méas de 55 °C

e —
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0 se pone en contacto con compuestos organicos. Tromel y Russ demostraron la capacidad
de este compuesto para oxidar selectivamente dobles enlaces alifaticos insaturados sobre
los dobles enlaces aromaticos, lo cual da indicios acerca de la estructura del producto
obtenido por oxidaciéon con Mn.07.%*

El material de partida comunmente empleado en la obtencién de éxido de grafito es
el grafito mineral en escamas y libre de contaminantes atomicos como metales, N, S, P,
etc. En su estructura aromética T, el grafito contiene numerosos sitios con defectos
producidos por la presencia de &tomos de carbono con hibridacién sp?, siendo estos sitios
donde ocurre el ataque por parte del oxidante que da lugar a la formacién de éxido de
grafito. La complejidad y la cantidad de estos defectos, son motivo suficiente como para
gue no se pueda establecer el mecanismo por el que se da su oxidacién. En publicaciones
recientes, se ha reportado que las oxidaciones no controladas de las laminas de grafeno
en el grafito, producen subproductos como CO; y HCOOH (entre otros compuestos
“carboxigenados”). Ademas, se cree que esta pérdida de carbono en forma de moléculas
de bajo peso molecular, produce defectos en el material que luego no se pueden reparar,
aungue se eliminen los grupos funcionales oxigenados.

Esto resulta una afirmacion importante ya que, la calidad estructural (relacion entre
defectos y estructura sp?) y futura reactividad del 6xido de grafito obtenido va a ser
fuertemente dependiente de las condiciones empleadas durante la oxidacién del grafito.®
A partir de esto, se ha buscado desarrollar métodos de sintesis, derivados del método de
Hummers y Offeman, que permitan conservar la estructura grafitica del material en el GO,
y; de esta manera, controlar sus consecuentes propiedades fisico-quimicas. Uno de los
principales aportes en este sentido fue realizado por Marcano y col. (Esquema 4.1.),
quienes propusieron un método en el cual el medio oxidante esta compuesto por KMnO4 y

una mezcla 9:1 de H.SO. y acido fosférico (HsPO.) concentrado.

1. H,SO, - H;PO,

2. KMnO, 4. Purificacion
—_— —_—
3. H,0,
Grafito Oxido de Grafito Oxido de Grafeno

Esquema 4.1. Representacion esquematica de la sintesis de GO a partir del uso del método de Marcano y
col.

40



Los autores sugirieron que, a diferencia del método convencional, el nuevo protocolo
perturba en menor medida la estructura del plano basal del grafito ya que la oxidacion se
lleva a cabo por un mecanismo que involucra la formacion de un anillo entre el 4cido
fosférico y dos grupos -OH adheridos a la estructura carbonada.!® Mas recientemente, en
el afio 2014, S. Eigler y A. Hirsch publicaron un nuevo método en el que, a consideracion
de los autores, se obtiene una estructura aromatica del GO casi intacta como consecuencia
de un estricto control en la temperatura de sintesis y de purificacién. En el método,
inicialmente se enfria la dispersion (~ 0 °C) formada por H.SO. concentrado, NaNOs y
grafito en escamasy; luego, por el agregado de KMnOasen pequefias porciones, se da inicio
a la reaccion de exfoliacion; el agregado del oxidante se realiza en el transcurso en el que
ocurre la reaccion.?®

Un hecho coman que comparten todos los protocolos por los que se obtiene el 6xido
de grafito es que dispersiones acuosas de los productos obtenidos por una u otra técnica
presentan el mismo aspecto; una suspensién viscosa y amarilla. No obstante, en dichas
dispersiones se da la coexistencia de diferentes sustancias: reactivos sin reaccionar,
principalmente grafito, H.SO4, H3PO4 y H202; el propio 6xido de grafito; una mezcla de
productos secundarios de reacciéon, entre los que se encuentra Mn*?; sustancias
contaminantes preexistentes en el grafito y; por ultimo, moléculas organicas de diferentes
tamafios como, por ejemplo, policiclos oxidados y acido férmico. Es por esto que el proceso
de purificacion de dichas dispersiones (filtracion, decantacion y didlisis) se convierte en un
paso muy importante del protocolo de sintesis. Ademas, es durante esta parte de la sintesis
gue se produce la mayor parte de exfoliacion del 6xido de grafito para dar GO. La
purificacién contribuye a eliminar dichas contaminaciones que podrian resultar perjudicial
para las propiedades fisicoquimicas del material final.>®

La exfoliacién propiamente dicha, es el proceso por el cual las laminas de GO que
conforman al 6xido de grafito son separadas y estabilizadas por el agua. El mismo se ve
favorecido por las condiciones en las que evoluciona el medio dispersante (desde
condiciones fuertemente Acidas a practicamente ausencia de &cido) a medida que va
avanzando el proceso de purificacion empleando agua pura como solvente. Es decir, el
aumento del pH de la dispersion junto con la eliminacion de cationes multicargados,
residuos y subproductos de la oxidacion del grafito, favorecen la separacion de las laminas
del 6xido de grafito. Finalmente, gracias a las funcionalizaciones organicas insertadas en
las ldminas de grafeno, se obtiene un material con propiedades hidrofilicas tales que
favorecen su dispersabilidad en agua y que es cominmente denominado 6xido de grafeno
(GO).
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4.1.1. Sintesis y caracterizacién de 6xido de grafeno: una nueva alternativa de

sintesis.

La estructura y la quimica del 6xido de grafeno (GO) es motivo de controversia.
Duefio de una morfologia con una gran relacion de aspecto (bidimensional, 2D), el GO es
un material no-estequiométrico y metaestable; caracteristica que hace compleja su
caracterizacion quimicay su elucidacion estructural. Como se ha mencionado previamente,
el desarrollo de la sintesis de 6xido de grafito y por ende la obtencién de GO, ha cobrado
importancia a partir del descubrimiento del grafeno®. La fuerza impulsora mas importante
en el desarrollo del 6xido de grafeno es que durante mucho tiempo se consider6 a este
material como un precursor de grafeno. Se creia que a partir de la reduccion del GO era
posible obtener grafeno, pero lamentablemente a la fecha si bien se puede eliminar
practicamente la totalidad de los grupos funcionales oxigenados del GO, la remediacion
total de defectos necesarios para obtener un grafeno no ha sido posible. No obstante, ha
permitido desarrollar materiales, que como producto de reacciones de reduccion de GO,
presentan propiedades similares a las del grafeno, la cuales son de gran utilidad para
muchas aplicaciones.

Con el pasar de los afios, se fue demostrando que la estructura 2D de los materiales
obtenidos por reduccion de GO esta compuestas por laminas con alta densidad de defectos
estructurales; particularmente, vacancias atdmicas y huecos generados por procesos de
sobreoxidacion de la estructura grafitica.®®¢ Si bien la sintesis de GO por exfoliacién
oxidativa viene realizandose durante mas de cien afios, desde que Brodie lo obtuvo por
primera vez, el desarrollo de los protocolos sintéticos se basd en modificaciones en las
condiciones experimentales, en la mayoria de los casos cambiando la composicion de los
medios oxidantes y modificaciones en las condiciones termodinamicas (principalmente la
temperatura de sintesis). Esto permitié que se dispusiera de protocolos mas seguros (evitar
explosiones y subproductos menos nocivos) para el operador. M&s recientemente, los
esfuerzos realizados en el marco de la sintesis de GO se centraron en mejorar la calidad
del producto final a partir del establecimiento de condiciones de oxidacion y purificacion
que conserven la estructura sp? de las laminas de grafeno que componen el grafito.
Adicionalmente, se pretende que estos métodos utilicen reactivos y desechos, si los hay,
amigables con el medioambiente.

Motivado por la busqueda de un GO cuya estructura carbonada se vea mas
conservada se realizaron modificaciones sobre el protocolo propuesto por Tour y col.'®
Particularmente, las modificaciones constaron en: i) disminuir de 50 °C a 20 °C, la
temperatura de reaccion de la mezcla inicial entre KMnOa, grafito y H.SO4/H3zPO4, v; i)

modificar los protocolos de purificacion del éxido de grafito resultante empleando para tal
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fin una combinacién de decantacion, centrifugaciéon a distintas velocidades y membranas
de dialisis con dos diferentes tamafios de poro. Con fines comparativos, y como se
contempla en la Seccién 3.1.1., se sintetizé GO mediante el método propuesto por Tour y
col.,'® cuya purificacién fue realizada por centrifugaciéon y empleando una membrana de
didlisis de 14 kDa, de ahora en mas llamado GO~. Por su parte, el material sintetizado
mediante el protocolo modificado se denominarda en lo siguiente GOz. Es necesario
recordar nuevamente que la temperatura de reaccion durante la oxidacion de grafito fue
modificada a 20 °C y el proceso de purificacion se realizé por decantacion, centrifugacion,
seguido de la didlisis de la dispersién en una membrana cuyo tamafio de poro es de 1000
kDa. Una vez finalizado el proceso de purificacion, ambos materiales fueron conservados
a baja temperatura (~ 4 °C) y en ausencia de luz, para luego ser caracterizados y asi
determinar posibles diferencias quimicas en su estructura.

Las propiedades épticas de la dispersion de sintesis, y por ende de los materiales
involucrados en la misma, son unas de las caracteristicas que se modifican drasticamente
como consecuencia de la oxidacion del grafito. Durante la sintesis del GO, en general, la
dispersién de reaccion toma diferentes coloraciones a medida que evoluciona el tiempo de
reacciéon. Partiendo de los colores caracteristicos del grafito (negro metdlico) vy
permanganato de potasio (violeta), luego de mezclar los reactivos con la solucién de acidos
(H2S04/H3PO, concentrados), la dispersion de reaccibn se torna de color verde
correspondiente a la formacion del oxidante, heptéxido de diamagnesio (Mn2O7). Ademas,
durante el transcurso de la sintesis, la densidad de la mezcla de reaccibn aumenta
conforme su tonalidad verde desaparece para convertirse nuevamente en violeta;
indicando la desaparicion del reactivo oxidante. Finalmente, se tiene una mezcla de
apariencia pastosa de coloracién grisacea, a la que se le agrega una solucién de agua
oxigenada a -5 °C. La dispersion adquiere un color dorado correspondiente al 6xido de
grafito, que con el tiempo y a medida que se le va aumentando el pH por eliminacién del
medio acido se torna amarronada, dando a lugar al 6xido de grafeno. Las dispersiones
acuosas de GO presentan un color caracteristico que depende de su concentracion;
variando de color marrén oscuro a amarillento a medida que disminuye la concentracion
del material en la dispersion acuosa.

Las caracteristicas estructurales, inherentes a las laminas de GO, dadas por la
coexistencia entre dominios aromaticos y del tipo amorfo,?® hacen que el material presente
una estructura electrénica hibrida formada por dos estados: los m-conductores y los
estados-o. Ambos, surgen como consecuencia de la hibridacién con la que se presentan
los atomos de carbono (sp? o sp® en sitios aromaticos y defectuosos respectivamente) en
la estructura carbonada de las laminas. Dichos estados, se encuentran energéticamente

separados entre si por brechas de energia (bandgap) relativamente grandes. La posibilidad
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de controlar el grado de oxidacion y; por ende, la relacién de atomos con hibridacion sp? y
sp?, permiten sintonizar el bandgap transformandolo desde un material con propiedades
aislantes hasta uno con caracteristicas semiconductoras®®. Es por este motivo que el GO
se presenta como un material que, no sélo se puede ver como precursor para obtener
grafeno, sino mas bien con un material con caracteristicas fisicoquimicas sintonizables que
lo hacen interesante por si mismo.

Una de las técnicas que permite hacer una caracterizacion rapida de las
transformaciones en la estructura quimica (y por tanto electrénica), es la espectroscopia
de extincion UV-visible. Esta técnica de caracterizacion tiene varias ventajas, la informacion
gue da es muy valiosa considerando que se encuentra disponible en la mayoria de los
laboratorios de materiales, es rapida, requiere de poco material y no es destructiva. Como
se observa en la Figura 4.1, los espectros de extincion de los GOs en general y en
particular el GOz y GOr sintetizados en este trabajo, se caracterizan por presentar una
banda ancha de absorcién a ~225 nm. En la literatura a dicha banda se la asigna a
transiciones T->1* en dominios aromaticos y depende de dos tipos de efectos de
conjugacion: uno esta relacionado con los dominios sp? en la escala manométrica y el otro

surge de las unidades croméforas C=C, C=0 y C-O enlazadas a la red de carbono.®’
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Figura 4.1. Espectros de extincion UV-Visible de los materiales GOt (superior) y GOz (inferior).

Ademas, a menores energias, esta banda ancha presenta un hombro, cuyo méaximo se
centra en los 300 nm y se corresponde con transiciones del tipo n>1* que se dan por
transicion de electrones en el estado fundamental de orbitales no enlazantes en oxigenos
formando enlaces C=0 a estados excitados de los dominios T-conjugados.®® A valores

menores de energia, mas precisamente a longitudes de onda mayores a 450 nm, los
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espectros de los materiales no presentan banda de extincion alguna siendo practicamente
transparente en esta regién del espectro.

Como puede observarse en los espectros de extincién UV-visible, ambos materiales
presentan diferencias minimas. En primer lugar, el GO sintetizado por el método de
Marcano (GOr), presenta un maximo de absorcion a 225 nm mientras que el material
sintetizado a partir de la modificacién de dicho método y desarrollado en esta tesis (GOz),
presenta la misma sefial corrida batocrémicamente, a una longitud de onda de 229 nm.
Ademas de esto, al comparar el espectro de extincion de ambos materiales, el obtenido a
20 °C (GOy) presenta una linea de base mas alta en toda la region visible. Generalmente,
este tipo de modificaciones espectrales surgen luego de que los GOs han sido sometido a
procesos de reduccion, a partir de los que se obtienen los llamados 6xidos de grafeno
reducidos (rGQO’s). En estos casos, el desplazamiento batocrémico de la banda principal se
adjudica a la disminucién en la energia de la transicion electronica T—1*, que se da como
consecuencia del incremento de la longitud del estado TT-conjugado. Es decir, por el
aumento en la proporcién y conjugacioén de &tomos de carbono con hibridacién sp? que dan
alugar al aumento en el &rea de los dominios aromaticos de las laminas grafénicas. Efectos
similares han sido observados en trabajos donde GOs con distintos grados de oxidacion
son obtenidos a partir de la reaccion entre grafito y distintas concentraciones de oxidante.
5" En este caso particular, en donde se modificaron las temperaturas de sintesis del GO,
los espectros estarian indicando que el material obtenido a baja temperatura (GOgz)
presenta una estructura aromatica mas conservada que el material GO+ y; por ende, un
aparente menor nimero de defectos. Esto indicaria que la disminucién en la temperatura
de sintesis del GO —desde 50 °C a 20 °C- estaria produciendo una mayor conservacion
de la estructura aromatica en las laminas del derivado oxidado del grafeno. Como ya ha
sido mencionado, la modificacion en las propiedades electrénicas de los materiales
sintetizados deberia estar acompafiada por diferencias en la distribucion de grupos
funcionales oxigenados en sus estructuras quimicas. En este sentido, una de las técnicas
gque presenta gran potencial para el estudio de las funcionalidades oxigenadas en el GO
es la espectroscopia de absorcion FTIR.

Lamentablemente el estudio de GO y sus derivados funcionalizados tiene que lidiar
con las limitaciones que presentan las técnicas de caracterizacion en las que se utiliza la
interaccién entre la radiacion y la muestra.>® Asi por ejemplo, en la técnica de XPS la fuente
de radiacién puede producir cambios en la estructura del GO por al menos dos mecanismos
i) la radiacion X produce electrones secundarios que pueden ocasionar reduccion del GO®
ii) los electrones secundarios producen calor por efecto Joule, el cual también produce
alteraciones en la estructura del GO.*% Por su parte, también se ha indicado que la

irradiacion con fuentes de luz laser, como las comUnmente utilizadas en la espectroscopia
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Raman también produce reduccién y ablacion del GO.®! El dafio y restructuracion que se
produce sobre la estructura del GO cuando se usa el haz de electrones en microscopia
electrénica, es bien conocido en la literatura y; este persiste aun utilizando modernos
microscopios corregidos por aberracion y empleando bajas energias.®? La modificacion de
GO por radiacién UV es muy conocida y de hecho se la ha utilizado como método para la
reduccién de GO.%® Lo mismo podria decirse inclusive de la radiacion infrarroja. No
obstante, en las condiciones empleadas en esta tesis para los experimentos de FTIR el
dafio, si existe, es minimo y no afecta las conclusiones finales.t

Para la realizacibn de medidas por espectroscopia FTIR se reemplaz6 a la
tradicional pastilla de bromuro de potasio (KBr) por obleas de silicio monocristalino. Las
altas presiones (15 Mpa) a la que son sometidas las muestras durante la fabricacion de los
sustratos de KBr y alta potencia de irradiacion de las lamparas IR (empleadas para bajar
el contenido de humedad) pueden modificar la estructura quimica del GO y sus derivados
antes de realizar su caracterizacion. Por esto, se utiliza un depésito sobre la superficie de
silicio mediante el método de deposicién por goteo con dispersiones acuosas de GOz y
GOr. Luego, el solvente de las muestras (agua) fue extraido por el secado a presion
atmosférica dentro de un desecador y usando silica-gel como material desecante. Como
resultado se obtuvieron films de GOs, similares a un papel, adheridos a la superficie del

silicio y cuyos espectros resultantes se muestran en la Figura 4.2 A.
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Figura 4.2. A. Espectros de absorcion FTIR de los materiales GO+ (superior) y GOz (inferior). B. Ampliacion
de la regién comprendida por las frecuencias entre 1500 cm™ y 1900 cm* de los espectros de absorcién FT-IR
de los materiales GOt (superior) y GOz (inferior).

T Experimentos de FTIR realizados durante 5h de irradiacion continua por transmision sobre una pelicula de

GO depositada sobre una oblea de silicio no mostraron alteraciones notorias en el espectro.
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En todos los espectros FTIR, tomados usando este método, de aqui en adelante no se
mostraran los datos de absorbancia debajo de 900 cm™? ya que estd dominada por la
absorcion del silicio.

En los mismos, pueden diferenciarse tres regiones de frecuencias bien marcadas.
La primera region, que abarca a los nimeros de onda comprendidos entre 4000 cm™? y
1900 cm®; la segunda, limitada entre 1900 cmy 1500 cmy; por Gltimo, la tercera region,
comprendida por la zona de la huella digital del espectro, posicionada entre 1500 cm™y
900 cm™.

En la primera, que abarca la regioén entre 2200 cm™ y 3700 cm™, se observa una
banda de absorcion muy ancha correspondiente a la contribucion de vibraciones de
estiramiento del enlace O-H perteneciente a diversas estructuras quimicas. Los principales
contribuyentes a esta sefial son las moléculas de agua presentes en diferentes
configuraciones espaciales (libre, orientada y fisisorbida) sobre las laminas de GO®% y; en
menor proporcion, los grupos funcionales estructurales (-OH y -COOH) propios del GO.%
Por otro lado, en la misma sefial alrededor de 2800 cm™, se hace posible encontrar una
ancha banda, procedente de sefales superpuestas, correspondientes al estiramiento de
enlaces C-H pertenecientes a cadenas alquilicas que posiblemente se dan en los dominios
amorfos y que surgen como producto de la sobreoxidacion de defectos y la estructura
aromética del grafito. Esta regién no es de gran ayuda ya que la superposicion de bandas
hace realmente muy dificil diferenciar cambios.

En la segunda regién, los espectros (Figura 4.2. B.) presentan dos bandas que
probablemente son las que mas informacién estructural brinda, en GO y derivados
funcionalizados, a la hora de estudiar su estructura quimica. La primera banda se
encuentra entre 1640 y 1900 cm™. Esta regién se corresponde con la absorcién de
vibraciones de estiramiento en enlaces C=0 proveniente de grupos funcionales
carbonilicos, tales como aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres, anhidridos,
carbonatos orgénicos, etc. En el caso particular del GO, ésta es una ancha banda en donde
se pueden identificar al menos una banda principal con un hombro a mayor nimero de
onda. El hombro a 1814 cm™ puede ser asignado a la absorciéon de anhidridos y carbonatos
organicos. A menores energias, 1740 cm?, se presenta una banda que surge como
consecuencia del estiramiento simétrico de enlaces C=0 presente en aldehidos, cetonas,
guinonas, lactonas, ésteres y acidos carboxilicos. La asignacion de la banda cuyo maximo
de absorcién se encuentra a 1630 cm™ resulta un poco mas compleja. Por un lado, en una
misma sefal se da la vibracién asimétrica del enlace C=0 de grupos carboxilatos (entre
1590 cm), vibraciones de flexién y de deformacion de moléculas de agua adsorbidas
sobre la superficie GO (centrada en 1620 cm™)% y que forma parte de la estructura del

mismo.2” 6 Por Ultimo, en esta region del espectro también se produce la absorciéon de
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vibracién de estiramiento en enlaces C=C (1580 cm) en dominios aromaticos presentes
en el GO.%’

Como puede notarse en los espectros de ambos materiales, las posiciones de las
sefales anteriormente numeradas no presentan variaciones significativas; no resultando
igual en el caso de la intensidad de las mismas. Aqui hay que recalcar que el espectro FTIR
de estos dos materiales es altamente reproducible, tanto en la posicién como la intensidad
relativa de las bandas, en la medida que se respecte estrictamente el protocolo descripto
en la Seccion 3.1.1. donde se describe la sintesis. El espectro FTIR es tan caracteristico
para cada material que a lo largo de este trabajo se tomé como referencia para determinar
si un GO estaba en condiciones de ser utilizado o; por ejemplo, si habia “envejecido” y
necesitaba ser descartado.

Si se observa, la banda asignada a carbonilos tiene menor intensidad relativa (en
comparacion con el resto de las bandas que conforman el espectro) en el material obtenido
a temperaturas de sintesis a 20 °C (GOz) que en GO+ obtenido a 50 °C. Esto indica que la
temperatura utilizada durante el proceso de oxidacion determina en cierta medida el nivel
de funcionalizacién del GO, evidentemente a mayor temperatura, mayor es la proporcion
de grupos conteniendo carbonilos en la estructura del material. Si se considera que dichos
grupos funcionales se presentan como grupos de borde en las laminas y en dominios
oxidados se puede inferir que a partir de la diminucién en la temperatura de sintesis se
obtiene un GO con una estructura aromatica mas conservada, con menor grado de
modificacion y de defectos estructurales.

La asignacion de sefiales para los GO’s en la region de la huella digital (Figura 4.3.)
entre 900 cm™ a 1500 cm™, es controversial y de poca ayuda practica debido al gran

namero de bandas superpuestas.
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Figura 4.3. Ampliacién de la region de energias abarcadas entre 900 cm y 1500 cmt, correspondiente a
la zona de la huella digital de los materiales GO~ (superior) y GOz (inferior).
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Asignaciones previas en bibliografia son confusas e inconsistentes, probablemente debido
a las diferencias quimicas existentes entre muestras producidas por diferentes métodos.

A pesar de esto, pueden realizarse estimaciones y realizar asignaciones de algunas
de las bandas presentes en la zona de la huella digital. A 1370 cm™ se presenta una banda
que surge por la superposicién de sefales correspondientes a la vibracién simétrica de
grupos carboxilato y a sobretonos de enlaces C-O. Sobre ésta, se encuentra montada una
sefial de menor intensidad a 1414 cm™ correspondiente al estiramiento C-O de fenoles. A
menores nimeros de onda, la banda a 1280 cm™ proviene de vibraciones de flexiéon de
enlaces C-O de grupos C—OH en grupos carboxilicos y; de vibraciones de estiramiento C-
O de los grupos éter y epéxido. A 1240 cm™ se observa un pico de absorcién que es la
superposicién de dos sefiales, la de 1255 cm™y 1225 cm™ correspondientes a vibraciones
asimétricas y simétricas de grupos. Por ultimo, el espectro presenta una banda a 1080 cm’
1, asignada al estiramiento C-O de fenoles ubicados en el plano basal.%® Claramente, la
distribucion de sefiales en ambos materiales son diferentes, tanto en posicion como en
intensidad de absorcion. Esto conlleva a reafirmar las hipétesis llevadas adelante hasta el
momento, ya que es un indicativo de que, como consecuencias de modificaciones en el
protocolo de sintesis, se producen GO’s con diferente distribucion de grupos funcionales
oxigenados. Debido a que el espectro FTIR del GO es tan caracteristico, este tipo de
caracterizaciones se utilizd6 como estandar de prueba para garantizar que el GO sintetizado
y empleado en todos los experimentos que seran llevado adelante en futuras secciones,
es el mismo. Es por este motivo que, como producto de este trabajo de tesis, se logro
estandarizar un nuevo método de sintesis de GO cuyo material resultante presenta una
estructura quimica con gran reproducibilidad.

Para el estudio de la morfologia de las laminas de los GOs sintetizados se empleé
microscopia de fuerza atomica (al que se denominara por sus siglas en inglés, AFM) en
modo acustico. Nuevamente, este tipo de técnicas permiten hacer un andlisis de los
materiales nanoestructurados sin la necesidad de emplear haz de electrones (como es en
el caso de las microscopias de transmision y barrido electrénica (denominadas TEM y
SEM, respectivamente) que se sabe pueden modificar la estructura quimica del material.
Para estos experimentos se emplearon sustratos de mica moscovita de grado V4,
recientemente exfoliada, sobre los que se depositaron alicuotas de dispersiones acuosas
de los materiales carbonosos. Luego, al igual que en el pretratamiento para las muestras
analizadas por FTIR, los sustratos modificados fueron secados en un desecador a presion
atmosférica y usando silica gel como material desecante. En la imagen de la Figura 4.4.
se muestran imagenes del material GOt en orden de ampliacion creciente (A, B Cy D). En
la misma puede notarse que el GO obtenido por el método de Marcano (GOr), se presenta

como un material formado por laminas con morfologia 2D, las cuales presentan bordes
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irregulares y notorios huecos de tamafios nanométricos que dan a lugar a los nombrados
defectos estructurales. Mediciones de perfiles de dichas laminas (Figura 4.4. E.) muestran
gue las mismas presentan alturas de ~1 nm que resultan caracteristicas de parches de
GO.1% Ademas, en baja (Figura 4.4. A.) y alta resolucion (Figura 4.4. B.) se puede observar

que, ademas de los defectos sobre las laminas se presentan pliegues y; sobre su superficie,

presenta adheridos pequefios fragmentos similares a nanografeno.®®

Altura (nm)
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Figura 4.4. imagenes AFM del material GOt. En la misma se pueden encontrar imagenes con resoluciones en
orden creciente (A., B., C., y D.). E. Perfil de altura obtenido de la region de la imagen B. sefializada con
amarillo. En la imagen B. se diferencian estructuras similares a laminas de nano-GO (circulo verde) y huecos
(circulo amarillo)

Por otro lado, las imagenes obtenidas para el GOz presentan similitudes, aunque
también diferencias respecto a las caracteristicas morfolégicas encontradas para el GO+
(Figura 4.5.). Entre las similitudes, el material GOz se encuentra compuesto por laminas
gue presentan morfologias con una amplia relacion de aspecto 2D. En el caso de las
diferencias encontradas, estas son un poco mas numerosas que las similitudes. En primer
lugar, en los niveles de resoluciéon mostrados en la Figura 4.5. no se pueden encontrar una
gran densidad de defectos estructurales, ni bordes irregulares, ni gran cantidad de pliegues
en los parches del material. Ademas, las mediciones de perfiles de dichas superficies
muestran que la altura entre dos laminas resulta sensiblemente < 1 nm. Por otro lado,
imagenes de la topografia de ambos materiales muestran una superficie mas irregular para
el GOt que para el GOz. Es posible afirmar que el GO tiene menor nimero de defectos (al
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menos mayores a ~5-6 nm, los observables por AFM empleando las puntas descriptas en
la parte experimental), los bordes de las laminas en general son regulares; hecho que hace
suponer que la estructura carbonada en el GOz presenta mayor conservaciéon que en el
GOr. Estos resultados son coherentes con los obtenidos empleando técnicas de
espectroscopia IR y UV-visible. Por un lado, la reducciéon en la temperatura en los

protocolos de sintesis por los que se obtiene el GOz, pareciera producir una menor

funcionalizacion como consecuencia de condiciones mas suaves durante la oxidacion.
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Figura 4.5. imagenes de AFM del material GOz depositado sobre mica. En la misma se pueden encontrar
imagenes con resoluciones en orden creciente (A., B., C., y D.). E. Perfil de altura obtenido de la region de la
imagen C. sefalizada con amarillo.

Un aspecto que no puede pasar desapercibido del analisis de las imagenes son los
pequefios fragmentos de material, con morfologia 2D y que se encuentran dispersos sobre
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las laminas del material obtenido por el método de Marcano. Nétese, que estos pequefios
fragmentos no se observan en las imagenes de AFM del GOz, otro indicio de que las
condiciones de sintesis contribuirian a hacer el proceso menos agresivo. En bibliografia se
ha informado sobre la existencia de este tipo de estructuras en muestras de nanotubos de
carbono de pared multiple (MWCNT) oxidados utilizando &cidos concentrados.”® Estos
fragmentos generados como consecuencia del proceso de oxidacion en MWCNT, también
pueden producirse en grafito y han sido definidos en la literatura como residuos de
oxidacion (en inglés oxidation debris, OD). Este tema sera abordado en el proximo Capitulo
y son estos fragmentos los que dan a lugar a uno de los modelos estructurales propuesto
para el GO denominado “modelo de los dos componentes”. La ausencia de estos
fragmentos en GOz pueden explicarse desde las condiciones mas suaves durante el
proceso de oxidacion. No obstante, no se pueden descartar las diferencias en un paso del
proceso de purificacion. Si bien en ambos protocolos de sintesis se empled el mismo
procedimiento (decantacién — centrifugacion — didlisis) hay una variante que no puede
pasar desapercibida, el tamafio de poro de la membrana de didlisis. En este sentido, la
membrana empleada en la purificacién del material GOz, presenta un tamafio de poro
mayor (1000 kDa) que la empleada para la purificacién del material GOt (14 kDa). Por este
motivo, toda estructura presente en la dispersibn de GOz y cuyas dimensiones sean
menores al equivalente de 1000 kDa, podrian haber difundido a través de la membrana

durante los reiterados “lavados” del material; siendo asi desechados con el sobrenadante.

4.1.2. Un nuevo método de caracterizacién: Reaccion de GO y [AuCl4]?

La presencia de una gran diversidad de grupos funcionales organicos conteniendo
oxigeno en su estructura, le ha permito al GO ser empleado como agente quelante frente
a distintos cationes metalicos.®? ™* Esto hace suponer que el GO y sus derivados presenten
potenciales caracteristicas como materiales activos en aplicaciones que buscan la
remediacién ambiental; por ejemplo, en la eliminacién de cationes de metales pesados y
adsorcion de contaminantes organicos presentes en agua, captura de CO- proveniente de
emisiones industriales y como producto del consumo de combustible fésiles, etc.”? Ademas,
alguno de estos grupos funcionales que sirven como agentes quelantes, presentan también
caracteristicas oxidantes/reductoras, ej: quinonas/hidroquinonas, lactonas, alcohol/acidos
carboxilos, etc. Dicha diversidad quimica hace que el GO se presente como un potencial
reductor de cationes metalicos; mediante el cual se puedan sintetizar nanoparticulas en la
superficie de sus laminas sin la necesidad de emplear un reductor quimico externo. De
hecho, se propone el desarrollo de una nueva técnica que resulte mas practica a la hora

de obtener nanoestructuras metalicas: la reaccién de los GO sintetizados frente a cationes
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metalicos muy oxidantes como el Au*3. Hasta el momento, existe en la literatura unos pocos
estudios explorando este tipo de reaccion quimica en GO y su mecanismo no ha sido
explorado. El estudio que se plantea aqui tiene dos objetivos principales: el desarrollo de
una técnica de caracterizacion que permita obtener mayor informacion acerca de la
estructura quimica del GO y; a la vez, proponer un nuevo método sintético por el cual se
puedan obtener materiales compuestos de Au®y GO.

Para evaluar el efecto del complejo [AuClsj? sobre la estructura del GO, se
prepararon dispersiones de los materiales GOty GOz, con igual concentracion. A alicuotas
iguales de dichas dispersiones se les agregaron diferentes volumenes de una solucion de
HAUCI, con el fin de obtener una dispersién de GO con el anién [Cl:Au] * en diferentes
concentraciones.* Luego, las mezclas fueron termostatizadas a 50 °C durante 21 h (para
mas detalles véase Seccion 3.1.2.). Como resultado, se observa un cambio en el aspecto
de las dispersiones de GO con complejos de Au*®. Mas precisamente, se percibid la
disminucion en la dispersabilidad de los materiales en el solvente acuoso y la modificacion
en la coloraciéon de las mismas respecto a la del material de partida. Dicho cambio en la
coloracién de las dispersiones se hizo mas notorio en aquellas obtenidas a partir del
material GOr, tomando un color rojo cuya intensidad dependié de la concentracion de
[Cl,Au]? en el medio de reaccion. Para explorar los motivos que producen estos cambios
se tomaron espectros de extincion UV-visible de todas las muestras sintetizadas.
Previamente y con el fin de eliminar los complejos de Au*® solubles en exceso, los
materiales fueron decantados por centrifugacion extrayendo el sobrenadante. Luego, los
precipitados fueron purificados por sucesivas centrifugaciones, empleando agua como
solvente de lavado.

Los espectros UV-visible de todos los materiales resultantes (Figura 4.6.) muestran
las bandas caracteristicas del GO a 225 y 300 nm. Ademas, en el caso de los espectros
correspondiente a los materiales GO>* y GO+!? se puede encontrar una sefial adicional,
cuyo maximo de extincién se encuentra posicionado a 564 y 557 nm, respectivamente.
Cabe destacar que, en el caso de aquellas dispersiones en donde se usé GOz, el GO
obtenido a bajas temperaturas, no ha sido posible encontrar evidencias de bandas
adicionales a las del material de partida. La banda cercana a los 560 nm es caracteristica
de la absorcion del plasmén superficial en nanoparticulas de oro (AuNPS) y sugiere que
estos nano-objetos, en los materiales que se observa GOt>*y GO+*3, son de un diametro

mayor a 5 nm.”®

* Los nimeros en la parte superior del GOt y GOz, denotan la concentracion final de Au*® en la mezcla de
reaccion: 5-2 representa 5x102 M; 1-2 a 1x102 M; 5-3 a 5x10° M; 1-3 a 1x10° M; 5-4 a 5x10* M y 0 a ausencia
del ion.
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Figura 4.6. Espectros de extincion de radiacion UV-visible de los materiales compuestos AuNPs/GO. A la
izquierda de la figura se presentan los espectros correspondientes a la serie de materiales obtenidos por la
reaccion a Au*®y GOry; a la derecha, los correspondientes a la serie de materiales obtenidos por la reaccion
entre Au*®y GOz.

Si nos centramos en el andlisis de los experimentos en los cuales se utiliza GO~
como material de partida, puede verse que las nanoparticulas se forman Unicamente si la
concentracion del complejo aurico es baja, esto es realmente sorprendente, se esperaria
mayor cantidad de AuNPs a medida que se aumenta la concentracion del precursor. No
obstante, este comportamiento se podria entender si se tiene en cuenta que el mecanismo
de reduccion del Au*® pudiera involucrar la existencia del intermediario Au*'. Se conoce
gue este paso ocurre durante la reduccién de Au*® a AuC utilizando como reductor &cido
ascorbico™ y cisteina "°. Este es un paso de reaccion rapido, siendo la reduccion desde
Au*l a Au®y la posterior difusién de los atomos de Au® para terminar con la formacion auto
catalitica de nanoparticulas quienes determinan la velocidad de reaccién.”* Si la
concentracion de iones conteniendo Au*® en solucién es grande comprada con los grupos
funcionales oxidables, probablemente solamente se produzca la reduccién rapida y parcial
a Au*! terminando alli la reaccién, sin que haya disponibilidad de reductor para finalizar la
reduccion a Au®. Cuando, por el contrario, la concentracion de grupos funcionales oxidables
es mayor a la de Au*3, ahora se cuenta con los electrones necesarios para producir la
reaccion de reduccion completa desde Au* a Au® y asi disponer de los atomos de oro
metalico que requiere el proceso de nucleacién y crecimiento. De esta manera, solamente

crecerian AuNPs cuando las concentraciones de complejos de Au*® es relativamente
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inferior a la de grupos oxidables, cuando es mayor se produciria Au** que por ser soluble
puede eliminarse durante el lavado.

Con el fin de comprobar si la absorcion en el UV-visible a ~560 nm se debe
realmente a la presencia de nanoparticulas, los materiales GO°** y GOz** fueron
estudiados por AFM. Como se puede observar en las Figura 4.7. A. y B, las imagenes de
ambos materiales se corresponden a la que usualmente presenta el GO, una estructura
2D, en donde la altura de cada parche individual se corresponde con la de una Unica lamina
de GO. No obstante, se observan claras diferencias entre la integridad de las laminas en
ambas muestras. El material GOt>* (Figura 4.7. Ay C)revela la presencia de laminas cuya
estructura carbonada se encuentra dafiada, presenta una gran cantidad de huecos. Aqui
hay que sefialar que si bien en el caso de la muestra GOr>*, el material de partida se
encontraba daflado o con defectos estructurales (ver descripcion AFM arriba), estos
defectos no eran tan importantes, ya sea en lo que respecta al nUmero y sobre todo en
tamafio. Otra caracteristica que diferencia ambos materiales, es la cantidad de lo que
podrian ser AUNPs sobre las laminas.

6.1 nm 4.7 nm

50 4.0

4.0 30

3.0

2.0
2.0

0.0

500 nm

Figura 4.7. Imadgenes AFM de los materiales en baja resolucion A. GOt>*y B. GOz>*y alta resolucion C. GOt%
4 5-4
y D. GOz5*4.
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En el caso de la muestra GOr>4 estas nanoparticulas se encuentran distribuidas
homogéneamente sobre la lamina y con amplia polidipersidad de tamafos. Por su parte,
en el material GOz>* (Figura 4.7. B y D) se observan unas pocas AuNPs sobre las laminas;
es mas, pareciera que existen laminas de GO en donde no se encuentran hanoestructuras
superficiales y otras en donde si bien pocas si pueden apreciarse AuNPs (Figura 4.7. D).
La presencia de tales nanoestructuras refuerza la hipétesis de que los grupos funcionales
presentes en el GO son una pieza fundamental y necesaria para producir AUNPs. Su
presencia es evidentemente necesaria, primero para atrapar los cationes metalicos ya sea
como contraién (&cidos carboxilicos) o bien como agente quelante (alcoholes, éteres, etc.)
y luego para producir la reduccién quimica del catiéon Au*3. La otra posibilidad seria que la
reduccion de los iones Au*® se produjera por trasferencia de electrones desde dominios
grafiticos ricos en electrones, si esto fuera asi se esperaria que la capacidad de formar
AuNPs fuera similar en ambos GOs o incluso mas alta en GOx.

Para obtener méas informacién sobre la estructura de las AuNPs, se realizaron
estudios por microscopia electrénica de transmision (TEM) del material AuNPs/GO+
(Figura 4.8.)%

Figura 4.8. Imagenes TEM en orden de ampliacién creciente de diferentes regiones de la muestra GOt>4.

§ Si bien se intentaron realizar los mismos estudios sobre el material GOz pero no fue posible obtener
imagenes de las AuNPs, posiblemente por su escasa cantidad.

56




Las imagenes obtenidas de multiples regiones del material, confirman la presencia de una
alta concentracion de nanoparticulas de oro (segun datos de EDS, no mostrados). Ademas,
la polidispersidad de tamafios se hace mas visible, encontrando particulas cuyo tamafio
van desde unos pocos handémetros hasta aproximadamente 500 nm.

Otro pardmetro que presenta una gran variacion es la morfologia de las particulas,
ya gue se han encontrado particulas del tipo esféricas, cubicas, triangulares y racimos de
pequefias particulas cuya forma es dificil de especificar. Si se observa con cuidado las
imagenes de las Figura 4.8. C. y D, se puede visualizar una fina la capa carbonosa que se
encuentra recubriendo a las particulas. Claramente, la estabilidad de las particulas en el
material compuesto se debe en mayor medida a esta capa protectora de laminas de GO o
residuos carbonosos producto de la reaccién de oxidacién del GO por el Au*®. Ademas,
esto también sirve de explicacion para dos hechos enunciados previamente y que se
encontrarian intimamente relacionados entre si. El primero, es el aumento en la densidad
de defectos en las laminas de GOt como consecuencia de la reacciéon con Au*3. Esto
sugiere la posibilidad de que dichos faltantes de fragmentos carbonosos en las laminas de
GO, sean producidos por reacciones de oxidacién que provocan la ruptura de enlaces C-
C en las laminas de GO. Luego, los mencionados fragmentos se adhieren a las particulas
gque se estan formando evitando que continle el crecimiento.

Por ultimo, el efecto de baja concentracién de AuNPs que se observa cuando se
emplea GO, como material de partida, puede explicarse por la menor concentracién de
sitios oxidables y defectos donde el Au*® pueda reducirse. Con esto se hace referencia a
que el cambio en las condiciones de la oxidacién de grafito hace que se obtenga como
producto un GO con una menor concentracion de grupos funcionales oxigenados; razén
por la que, como se ha mencionado anteriormente, la cadena carbonada se ve mas
conservada.

La generacion de AuNPs por reaccion del GO con complejos de Au*3, estaria
indicando un cambio en el estado de oxidacion en los materiales. Es decir, al no utilizar un
reductor quimico para la formacion de AuNPs, para que se lleve adelante el proceso de
reduccion superficial del cation metalico resulta necesario que se produzca la oxidacion de
GO, mas precisamente, sus grupos funcionales. Por este motivo se supone que el proceso
de formacion de nanoparticulas deberia modificar la estructura quimica de las laminas de
GO generando asi un material con mayor grado de oxidacion.

La Figura 4.9. muestra los espectros FTIR para GO+ y el producto de reaccién con
Au*®, GOr>%. En la comparacién de los espectros de los materiales no se encuentra
modificacion alguna en la posicion de las sefiales. No obstante, como consecuencia de la
formacion de AuNPs, se pueden notar variaciones en la intensidad relativa de las sefiales

de adsorcion. Mas precisamente, se produce el aumento en la intensidad de la banda a
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1740 cm™ correspondiente a vibraciones de estiramiento de enlaces C=0. Al principio de
este Capitulo se observdé que un aumento de la temperatura de oxidacion empleada
durante el proceso de oxidacion de grafito producia un incremento en esta banda en el GO
resultante. En ese caso, este aumento de intensidad fue asignado a un crecimiento en el
namero de grupos oxidados conteniendo C=0 presentes en el material, y se racionalizaba
como que se producia un GO mas oxidado. En este caso, la interpretacién es similar, el
incremento en la intensidad de banda 1740 cm™ se puede asociar a un aumento en la
cantidad de grupos funcionales conteniendo grupos carbonilos y, por tanto, el grado de
oxidacion del material. Aqui también hay que decir que otros productos de oxidacion
posibles son por ejemplo el CO y CO,, ambos gases que por razones obvias no se detectan
en el espectro IR del producto purificado.
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Figura 4.9. Espectros de absorcion FT-IR del material GOt (superior) y del material compuesto GOv54
(inferior).

En resumen, los 6xidos de grafeno por mas oxidados que estén, presentan una
estructura quimica rica en diversas funcionalizaciones oxidadas que sirven como
mediadores quimicos para la reduccion de cationes metdlicos y estabilizacion de
nanoparticulas; en este caso particular nanoparticulas de oro. No obstante, la reaccién
redox es fuertemente dependiente de la relacién entre grupos funcionales y [AuCl]?
existentes en la mezcla. Tal es asi, que se puedo diferenciar mediante esta reaccion dos
GO obtenidos utilizando un método de sintesis muy similar, donde el cambio mas
importante fue la disminucion de la temperatura en 30 °C, lo cual produjo que la
concentracion superficial de grupos oxidables se viera disminuida. Asi, resulta que el
control de algunas condiciones de sintesis, como ser la temperatura de oxidacion del
grafito, permite manipular el grado de funcionalizacion y defectos en GO, lo que a su vez

determina las propiedades fisicoquimicas del material final. Por otro lado, se han observado

—
58




respuestas espectrales dependiendo de la composicidon de la mezcla de reaccién.
Finalmente, se detect6 que cuando la relacién de Au™3/GO es alta, no se producen AuNPs
(al menos no de tamafios > 5 nm). Esto puede deberse al menos a dos posibles razones:
i) ante un exceso de Au*3, la reduccién es incompleta, por ejemplo se reduce a Au*'y este
permanece como catién adsorbido sobre la superficie del GO o bien es eliminado durante
el lavado y ii) en un tiempo muy corto se generan una gran cantidad de ndcleos que da

como resultado AuNPs de unos pocos a&tomos gque no presentan absorcion de plasmoén.”

4.1.3. El uso de la voltamperometria ciclica como método para explorar la electro
actividad del GO

Con el objetivo de obtener méas informacién sobre posibles diferencias en el tipo de
grupos funcionales presentes en las laminas de los GOs sintetizados por ambos métodos,
se realizaron medidas electroquimicas. En este sentido, la electroquimica en general, y la
técnica de voltamperometria ciclica (VC) en particular, ha sido muy empleada en la
caracterizacion de materiales de carbono funcionalizados.”® La reduccién electroquimica
de nanotubos’’ y materiales grafénicos’® inmovilizados sobre la superficie de un electrodo
empleando CV ha sido ampliamente estudiada en la literatura. En el caso particular del
GO, la técnica ha sido utilizada para cuantificar grupos funcionales electroquimicamente
reducibles.” De entre los grupos oxigenados que pueden existir en una lamina de GO,
solamente no son reducibles en agua y a pH cercano a la neutralidad los grupos ésteres y
acidos carboxilicos, ya que requieren de potenciales mas altos y medios fuertemente
acidos.®® En general, la forma de los voltamperogramas que se pueden encontrar en la
literatura, para la reducciéon de una pelicula de GO sobre GC en solucién acuosa a pH
neutro son levemente diferentes, ya que como se dijo no sélo dependen del GO empleado,
sino también de las condiciones experimentales utilizadas (cantidad de material, velocidad

de barrido, etc.).

Para estudiar las propiedades electroquimicas del GO, como primera medida, se
estudio la respuesta de electrodos de carbono vitreo modificados con depoésitos de GO~y
GOyz. Para esto, se prepararon dispersiones de los GO con diferentes concentraciones (ver
concentraciones) de las cuales se extrajeron 5 uL y se depositaron (por la técnica de
deposito por goteo) sobre la superficie activa de dichos electrodos. Luego, el desempefio
electroquimico de los electrodos modificados fue evaluado empleando voltamperometria
ciclica; empleando buffer PBS (pH= 6,9) como electrolito soporte (para méas informacién
véase Seccion 3.2.5.). En las Figura 4.10. y Figura 4.11. se muestra el primer ciclo
voltamperométrico para el barrido catodico para peliculas con distinta masa de GO+ y GOz,

respectivamente. Como se puede notar para ambos materiales, los voltamperogramas
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presentan picos cuya posicion, intensidad e incluso forma dependen de la cantidad de
material grafénico con la que el electrodo fue modificado. Claramente, en ambos
materiales, el aumento en la masa del depdsito hace perder informacién que puede resultar

valiosa para la elucidacion estructural.
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Figura 4.10. Voltamperogramas ciclicos (barrido de potencial catddico) de electrodos de carbono
vitreo modificados con diferentes masas de GOr. Los mismos fueron obtenidos a una velocidad de
barrido de 0,05V/s y usando un electrodo de Hg/HgSO4 como referencia.
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Figura 4.11. Voltamperogramas ciclicos (barrido de potencial catédico) de electrodos de carbono
vitreo modificados con diferentes masas de GOz. Los mismos fueron obtenidos a una velocidad de
barrido de 0,05V/s y usando un electrodo de Hg/HgSOa4 como referencia.

Estos resultados no sorprenden, lo que quizas sorprenda es la escasa o nula importancia
que se le da en la literatura al efecto de la masa sobre la sefial electroquimica observada.
Lo primero a tener en cuenta es que el GO es un material no conductor 0 muy poco
conductor en su estado inicial, que luego aumenta su conductividad a medida que se
produce su reduccidn sobre el electrodo. Esto hace que, si se deposita demasiado material
sobre la superficie del electrodo, este no se reduzca en su totalidad y lo que se observe
sea una combinacion de sefiales provenientes de sitios cercanos a la superficie del
electrodo y alejados del mismo. Por otro lado, hay que tener en cuenta que el proceso de
oxidacion y reduccion de una pelicula inmovil estd acompafado del intercambio de iones

con el electrolito en solucion. Dificultades en la trasferencia de carga entre distintos sitios
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dentro de la pelicula y el electrodo, asi como dificultades en el intercambio ibnico entre la
pelicula y la solucién produciran variaciones en la resistencia observada en el experimento.
De hecho, la evolucion en la separacion entre los picos de oxidacion y reduccion que se
observa en los voltamperogramas ciclicos a medida que se incrementa la masa depositada,
es tipica de un comportamiento resistivo de la pelicula. Un efecto similar puede describirse
para la velocidad de barrido. Por el contrario, si se deposita poco material, se corre el riesgo
de que las contribuciones en la sefial por parte del material que forma el electrodo (carbono
vitreo, que es conductor) en comparacion al GO (poco conductor) sea importante. Ademas,
una cantidad demasiado baja de material producir4 corrientes bajas que dificultan el
analisis posterior. De esta manera, es crucial antes de realizar cualquier analisis de CV, un
andlisis previo del comportamiento con la masa, mas si se quiere cuantificar grupos
reducibles u oxidables de la manera en la que se reporta en la literatura.8 55 7879, 81

En nuestro caso, la voltamperometria ciclica sera utilizada como una herramienta
mas para diferenciar entre GOs. Al comparar los voltamperogramas ciclicos de ambos
materiales pueden notarse los mencionados efectos resistivos, asi como claras diferencias
en la forma y potencial al que aparecen las sefales electroquimicas. Esta diferencia en
comportamiento electroquimico sélo puede explicarse en base a diferencias estructurales
entre ambos. Cualquier andlisis cuantitativo que se quiera realizar, como ser carga
necesaria para reducir u oxidar grupos funcionales, o la asignacién de grupos funcionales
a cada uno de los procesos faradaicos observados requeriria de un estudio mas detallado.
Este tipo de estudios esta fuera del objetivo de esta tesis e implicaria el uso de técnicas
espectroscopicas “in-situ”, entre otras. Sin embargo, la VC parece ser una herramienta muy

atil para identificar cambios en la estructura de los materiales derivados del grafeno.
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4.1.4. Conclusiones parciales

Ha sido posible la sintesis de 6xido de grafeno a partir del método de Marcano. El
mismo, se presentd como un material formado por ldminas 2D modificadas con grupos
funcionales oxigenados y con una gran densidad de defectos estructurales en la red
carbonada. En un esfuerzo por reducir el nimero de grupos funcionales y defectos
estructurales que permitan obtener un GO dispersable en agua pero con una mayor
integridad, se realizaron modificaciones en los protocolos de sintesis propuestos por dichos
autores. En este sentido, se disminuyé la temperatura en la oxidacion del grafito de 50 °C
a 20 °CYy; el proceso de purificacién, fue modificado empleando técnicas de centrifugacion
y membranas para dialisis con gran tamafio de poro. La serie de caracterizaciones de estos
materiales, realizadas por AFM, y espectroscopia FTIR y UV-visible, indican que el
obtenido (GO;y) es similar a los GOs informados en la literatura. No obstante, se encontrd
que la estructura quimica del mismo difiere sensiblemente a la del GO+. Mas precisamente,
en la densidad de defectos estructurales, que son los que definen la calidad del material
resultante y; por ende, las propiedades fisicoquimicas. Las imagenes AFM demaostraron
que la existencia y abundancia de estos defectos en las laminas de GO depende
fuertemente de la temperatura utilizada durante el proceso de oxidacién de grafito para
obtener 6xido de grafito. Por este motivo se puede afirmar que, mediante la disminucién en
la temperatura durante el paso de oxidacion (y manteniendo esta temperatura durante el
proceso de purificaciéon), se obtiene un GO con mayor calidad estructural que el GOr.

Al igual que los GOs, el material sintetizado posee una estructura hibrida que
conjuga en una misma matriz zonas aromaticas con hibridacién sp? aisladas por regiones
con carbonos sp®. Estas regiones conteniendo carbono sp® contienen diversas
funcionalizaciones oxigenadas que hacen de éste un material muy versatil para su
modificacion mediante técnicas convencionales de sintesis organica. En este trabajo se
intentd obtener informacion estructural, y a su vez explorar la posibilidad de desarrollar un
material de interés destinado a aplicaciones en optoelectrénica y en catalisis. Por esto,
utilizando las propiedades de o6xido-reduccién del GO en general y algunos grupos
funcionales que lo componen en particular, se evalu6 su desempefio frente a un catién
metalico fuertemente oxidante. Se pudo demostrar que estos materiales pueden reducir
Au*® a Au® y formar nanoparticulas, esto siempre y cuando la relacién de grupos oxidables
en GO a Au*® sea lo suficientemente alta como para asegurar la reduccién completa a Au®.
Si bien con estos resultados no se puede proponer un mecanismo de reaccion que explique
detalladamente el proceso redox, si es posible asegurar que el Au*® se reduce para formar
AuNPs, cambiando la estructura de los 6xidos de grafeno. En adicion, se puede afirmar

gue la eficiencia con la que el GO produce la reduccion de oro y su estabilizacion como
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AuNPs presenta una intima dependencia con el grado de funcionalizacion y la calidad
estructural de las laminas. Es posible afirmar esto ya que los resultados sugieren que, como
consecuencia de la reaccién, se oxidan algunos de sus grupos funcionales y aparecen
huecos estructurales. Finalmente, no hay que perder de vista que se ha logrado sintetizar
materiales compuestos por GO y nanoparticulas de oro (AUNPs@GO) en un Unico paso

de reaccion, sin la necesidad de utilizar reductores quimicos ni estabilizantes.
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4.2. COMPORTAMIENTO DE OXIDO DE GRAFENO EN MEDIO ALCALINO:

¢, PURIFICACION O REACCION QUIMICA?
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En el modelo de los dos componentes para el GO, propuesto por Rourke y col,
postula al GO como una lamina de grafeno poco funcionalizada, sobre la que se encuentra
adsorbidos fragmentos poliaromaticos de bajo peso molecular y altamente oxidados.?® 82
Este modelo se basa en observaciones realizadas sobre nanotubos de carbono (CNT)
oxidados quimicamente,’”® y es lo que dio el origen de su denominacion, residuos de
oxidacién (OD). Segun lo postulado por el modelo de los dos componentes, los OD se
originan durante el proceso de exfoliacion oxidativa del grafito y comprenden entre un 30 y
un 40 % de la masa bruta del material. Los mismos se encuentran fuertemente unidos a la
superficie de las laminas de GO (un GO practicamente sin defectos, muy similar a un
grafeno) mediante el establecimiento de interacciones del tipo 1 - 1, puente hidrégeno y
van der Waals. Segun lo observado en CNT, estas fuertes interacciones hacen que la
separacion de las laminas del material grafitico sea posible solo a través del tratamiento
térmico del material disperso en medio alcalino.™

El proceso o “lavado” en un medio fuertemente alcalino hace que las propiedades
fisicoquimicas —electronicas, térmicas, Opticas, mecanicas, quimicas y electroquimicas—
del GO purificado sean sustancialmente diferentes. Es decir, luego de la eliminacién de los
OD, el GO se torna poco dispersable en solucion acuosa, adquiere una coloracion mas
oscura (practicamente negra) y su composicion quimica se modifica desde una relacion
C/O = 2:1 en GO sin purificar a C/O = 4:1 para el GO lavado con base.?® Por otro lado, los
valores de conductividad eléctrica del material tratado se encuentran en el intervalo de 10°
a 10' S m%; valores que se asemejan mas al grafeno que al GO previo al lavado, el cual
posee valores de conductividad cinco ordenes de magnitud menor.?

De acuerdo a este modelo, los grupos funcionales oxidados presentes en los OD
(generalmente carbonilos y carboxilos) son los responsables de las principales
caracteristicas espectroscopicas (por ejemplo UV - Visible, FTIR, Raman y XPS), que
presenta el GO sin tratamiento.®® De manera similar, muchos trabajos han asignado a la
presencia de OD propiedades presentes en el GO que desaparecen o se ven disminuidas
luego del lavado en medio basico. Por ejemplo, Thomas y col. mostraron que el GO
presenta una ancha banda de emisién de fluorescencia alrededor de 610 nm que
desaparece luego de la eliminacién de los OD.?* En catdlisis, se ha indicado que la
ausencia de los OD en el GO lavado con base favorece la conversion de aminas a iminas.®®
Por otro lado, se sostiene que los OD son los responsables de la actividad electroquimica
de GO, y que la eliminacion de éstos por técnicas de ultra sonido durante extensos periodos
de tiempo, produce efectos negativos sobre la respuesta electroquimica del material sin
OD.%2 Ademas, se ha afirmado que los OD afectan los procesos de transferencia
electronica heterogénea del GO en aplicaciones para la cuantificacion de diferentes

especies electroactivas.®® Los ejemplos podrian continuar y, evidentemente, como
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consecuencia de asumir el modelo de dos componentes, aun hoy hay muchas propiedades
del GO que podrian ser asignadas a los OD.

A pesar de todo lo detallado previamente, el modelo estructural de dos
componentes propuesto por Rourke resultdé un postulado polémico y que ha llevado a
discrepancias. Particularmente, su labor fue muy criticada por Dimiev, quien propone que
estos residuos de oxidacion no son intrinsecos del material sino que son generados durante
el tratamiento del GO con medios fuertemente alcalinos, empleados con el fin de eliminar
estos OD.® También, se debe decir que la reactividad del GO en medio alcalino ha sido
estudiada desde antes de la presentacion del modelo de los dos componentes. Wallace y
col. demostraron que la deprotonacion del GO, promovida por el aumento en el pH de sus
dispersiones acuosas, lleva a la disminucién del potencial Z del material.8” Fan y col.
observaron que, a temperaturas moderadas y en soluciones alcalinas fuertes, el GO puede
sufrir una desoxigenacion rapida por lo que propusieron al método como una ruta verde
para la sintesis de grafeno con excelente propiedades de dispersabilidad en agua.!! Afios
mas tarde Tour y col., buscando explicar la propiedades acidas e inestabilidad del GO en
agua propusieron un modelo denominado modelo estructural dinamico (DSM). Este modelo
considera al GO como un sistema carbonoso funcionalizado el cual cambia
constantemente su estructura quimica debido a la interaccion con el agua. Segun este
modelo, el GO no contiene ninguna cantidad significativa de grupos funcionales acidos
preexistentes; sino que, los mismos son generados gradualmente, a través de la
interaccion con el agua. Es asi que, como resultado, la reaccion del GO con agua da origen
a la rotura de enlaces C—C, la formacién de acidos carboxilicos vinilicos y la generacién de
protones. Una doble capa eléctrica formada en la interfaz GO/H.O juega un papel
importante en la quimica observada. Se propone que la exposicidon prolongada al agua
degrada gradualmente las laminas de GO, convirtiéndolas en estructuras similares a los
acidos himicos.?’

En un intento mas por comprobar la aplicabilidad del modelo de dos componentes
Numov y col. sintetizaron un sistema artificial de GO y OD y, mediante estudios
espectroscopicos de absorcion y fluorescencia, demostraron que la respuesta del sistema
combinado es claramente diferente a las del GO.*!

Segun lo indicado en la seccion previa, los grupos funcionales presentes en la
estructura del GO son los responsables, al menos parcialmente, de la reduccion de Au* a
AUC. En este contexto, los OD dentro de la estructura de GO propuesta por Rourke podrian
ser los responsables de dicho proceso de reduccién y estabilizacién de los materiales
nanoestructurados obtenidos por la reacciéon entre Au*®* y GO. Por este motivo, a
continuacién, se presentaran una serie de protocolos experimentales y caracterizaciones

fisicoquimicas que permitirdn ampliar el estado del arte de la estructura del GO.
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Particularmente, los esfuerzos se enfocaran en la deteccion de los OD y en responder a la
pregunta que da origen a esta seccidn y que busca explicar lo que sucede con el GO en

medio alcalino: ¢ Purificacion o reaccion quimica?

4.2.1. Efecto del aumento en el pH

De acuerdo a lo propuesto por los autores que sostienen el modelo de los dos
componentes para el GO, la remocion de los residuos de oxidacién se lleva a cabo como
consecuencia de la deprotonacion de aquellos grupos funcionales oxigenados que

presentan propiedades acidas a expensas de la reaccién de los mismos con los grupos

OH' del medio circundante. El establecimiento de una carga negativa en dichos grupos
funcionales aumenta la solubilidad de los OD posterior a la ruptura de diferentes tipos de
interacciones establecidas entre dichos OD y GO (electroestaticas, hidrofébicas, puente
hidrégeno, interacciones de apilamiento 1-1). En efecto, esta afirmacion sugiere que la
reaccion quimica entre el GO y los iones OH deberia ser una reaccién de neutralizacion
acido base, cuya velocidad es muy alta.®® Por este motivo, es que se supone que la
concentracion de especies OH en el medio varia rapidamente una vez iniciada la reaccion
y que; luego, se mantengan constantes durante el tiempo en que transcurre la misma. Para
estudiar la evolucion de la concentracion de OH con el tiempo, dispersiones idénticas de
GO fueron mezcladas con una solucién de NaOH, a una concentracién fija y conocida
(lavado) (Figura 4.12).
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Figura 4.12. Curva de decaimiento temporal del pH, obtenidas durante el tratamiento de GO en medio acuosc

a 50°C (GO H20 50°C) y con 5 mL NaOH 0,098 M a las temperaturas de 5°C (GO OH 5 °C), 50 °C (GO OH 50
°C) y 100°C (GO OH 100 °C). El agregado del NaOH se realiza a tiempo cero.
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Estos lavados fueron realizados a tres temperaturas diferentes (5 °C, 50 °C y 100 °C)

durante 2h; tiempo durante el cual se realiz6 el seguimiento de la concentracion de

especies OH en funcion del tiempo a partir de mediciones de pH.

Enla Figura 4.13 se presenta la evolucion de la concentracion molar calculada para

OH' en funcién de tiempo, a 5, 50 y 100 °C. Como se puede observar, durante el transcurso
del lavado se produce la disminucion en la concentracion de iones hidroxilo, con una

cinética fuertemente dependiente de la temperatura del tratamiento aplicado. La velocidad

de disminucion en la concentracion de OH se hace mas lenta a medida que se reduce la

temperatura de lavado. Ademas, al momento del agregado de la méxima concentracion de

OH/, la cinética muestra una rapida caida; de hecho, el cambio es més rapido que el tiempo
de respuesta del electrodo de pH, lo que no posibilité realizar mediciones de mayor
precision. No obstante, luego de unos pocos segundos de iniciado el proceso de lavado, el
valor de pH se estabiliza y comienza a decaer gradualmente, manteniendo esta tendencia

a lo largo del tiempo (Figura 4.13).
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Figura 4.13. Curva de decaimiento temporal de la concentracién de OH’, calculados a partir de los datos

obtenidos en la Figura 4.12. En el eje de la derecha se representan los valores de concentracién molar de OH’
sélo para el caso el material GO OH 50 °C.

Previamente, se han informado estudios similares en donde se analiza el
comportamiento del pH de dispersiones acuosas de GO ante el agregado de base.?” 8 En
estos casos, el decaimiento en la concentracion OH™ ha sido justificado por la reaccion de

neutralizacion entre los OH del medio y protones generado por el GO en condiciones

basicas.?’” Asi, en este tipo de tratamientos no pueden pasar desapercibidas las

T —

70




caracteristicas quimicas y estructurales del GO, en donde el numero, tipo y posicién de los
grupos funcionales en las laminas del mismo aldn no es conocida con precision (Seccion
4.1.). Por este motivo, existe una alta probabilidad de que, en el proceso por el cual se
produce la disminucién del pH de la dispersion durante el tratamiento, puedan ser incluidas
otro tipo de reacciones quimicas, mas alla de las de neutralizacion 4cido-base y; especular
sobre el tipo de reacciones que podrian ocurrir seria realmente poco practico. No obstante,
es posible afirmar que, en un paso inmediato y posterior al agregado de base, se producen
reacciones rapidas (como ser neutralizacién acido base) que hacen disminuir el pH casi de
manera instantdnea en la escala del tiempo del experimento. Sin embargo, es mas que
evidente que le siguen procesos quimicos cuya velocidad es mas lenta y dependen de la
temperatura. Entonces, pareceria ser que lo que se considera un simple proceso de lavado
de GO en medio basico conlleva algo mas que una separacion entre dos componentes,
estructuras solubles o ionizables y una parte insoluble. Aparentemente, este proceso de

lavado, si existe como tal, esta acompafiado de reacciones quimicas entre el OH vy el GO.

Claramente, la temperatura resulta una variable importante en el proceso de lavado
del GO, y los efectos que ésta produce sobre su estructura quimica son controvertidodos.*®
Por ejemplo, existen evidencias de que el tratamiento hidrotérmico de GO genera CO-
como consecuencia de la descomposicion térmica de grupos funcionales inestables.®:
Experimentos control donde se realiza el tratamiento de GO en agua (en ausencia de base)
a 50 °C, muestran una variacion de pH muy pequefia durante las primeras 2 h de reaccion
(H20 50 °C en Figura 4.14).
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Figura 4.14. Curva de decaimiento temporal del pH, obtenidas durante el tratamiento de GO en: medio acuoso
a50°C (H20 50°C) y a cuyo producto se le agregé 5 mL NaOH 0,098 M a la temperatura de 50°C (H20 50°C/OH
5°C)y; con 5 mL NaOH 0,098 M a la temperatura de 50°C (OH 5 °C) y a cuyo producto se le agreg6 una
alicuota similar de NaOH a 50 °C (OH 50 °C/OH 50 °C). El agregado del NaOH se realiza a tiempo cero.

T —

71




Con el fin de investigar posibles reacciones entre las posibles nuevas funcionalizaciones

generadas por el tratamiento térmico y los OH" del medio alcalino, el producto de la reaccion
en agua (H-O 50 °C) fue cuidadosamente purificado por centrifugacion a 15000 rpm,
redispersado en agua hasta alcanzar la concentracion inicial del GO de partida. Luego, la
dispersion del matterial H.O 50 °C fue sometida a un nuevo lavado, esta vez en medio
alcalino y a 50 °C (H20 50 °C/OH 50 °C en Figura 4.14). Los resultados experimentales
muestran que la concentracién de iones hidroxilo disminuye con el tiempo siguiendo un
comportamiento similar al observado previamente para el GO sin tratar. Esto indica que el
calentamiento a 50 °C no produce cambios estructurales significativos 0 nuevos grupos
funcionales que pueden ser responsables de las reacciones quimicas con los iones
hidroxilo y su consiguiente reduccién de la concentracién con el tiempo. Para hacer una
comparacion cuantitativa, la cinética del consumo de iones hidroxilo en presencia de GO
también se presenta en la Figura 4.14. Si se hace una comparacion entre las cinéticas
para los protocolos de lavado de GO y de H,O 50 °C en medio bésico, se puede observar
gue la concentracion de iones hidroxilo disminuye con velocidades similares en todo el
intervalo de tiempo medido. Aunque el comportamiento es similar para ambos materiales,
se observa un pequefio aumento en el pH cuando se usa el material H,O 50 °C, el cual se
mantiene a lo largo del tiempo medido (H2O 50 °C/OH 50 °C en Figura 4.14). Con el fin
de identificar posibles cambios que el medio alcalino pudiera haber realizado sobre en la
estructura quimica GO, se purific6™ el material OH 50 °C y se lo lavé por segunda vez con
OH a 50 °C registrando (nuevamente) las variaciones de pH en funcion del tiempo (OH 50
°C/OH 50 °C, en Figura 4.14). Como se puede observar, luego del agregado de NaOH la
velocidad con la que decae la concentracion de OH es similar a los casos donde se usa
GO y H20 50 °C como materiales de partida. Sin embargo, se observa que el pH de la
dispersion previo al agregado de base tiene un valor cercano a 5,6, casi dos unidades de
pH mas altas que la medida al comienzo de las cinéticas usando GO (OH 50 °C en Figura
4.14) y el material lavado previamente con agua pura (H.O 50 °C/OH 50 °C en Figura
4.14). Este resultado indica que el numero de funcionalidades &cidas en la lamina
disminuye después del primer tratamiento con OH'". Szabé y col. informaron que el pH de
las dispersiones que contienen 6xidos de grafeno con diferente grado de oxidacion
disminuye con la oxidacion progresiva del material grafitico y asigné este comportamiento

a un aumento en el nimero de sitios 4cidos en las laminas.®® Ademas del pH inicial, la

concentracion maxima de OH" alcanzada después de la adicién de la base a OH 50 °C es

la purificacion se realiz6 por sucesivos ciclos, lavando con agua ultra-pura y hasta que el pH del sobrenadante de ciclos
contiguos se mantuviera constante; una vez realizado esto el material purificado se re-suspendié en agua ultra-pura hasta
alcanzar la concentracion inicial, usada en el primer tratamiento.
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ligeramente mas alta que cuando se usa como GO y la tendencia se mantiene durante las
dos horas del experimento. Es més, también se observa una respuesta similar pero menos
intensa en el pH a lo largo del curso del experimento cuando el material inicial es H,O 50
°C. Ambos resultados indican que la presencia de iones hidroxilo, y en menor medida la
temperatura, producen cambios en la estructura quimica del GO en el agua. De hecho, el
lavado con base parece disminuir la acidez —por eliminacién de grupos acidos—y el nimero
de sitios reactivos en GO susceptibles de ataque por el ion hidroxilo. Finalmente, la
temperatura también produce pequefios cambios en la naturaleza y/o distribucion quimica
de los grupos funcionales en la hoja de GO.

Tanto el tratamiento con base como el tratamiento a diferentes temperaturas
producen cambios del aspecto 6ptico de las dispersiones acuosas de GO. Estos cambios
dependen de la concentracion de la base y la temperatura aplicada. Como ya ha sido
discutido en la seccién 4.1., las dispersiones acuosas de GO presentan espectros UV-
Visible con un maximo de extincidén a 225 nm, correspondientes a transiciones T—1* entre
orbitales arométicos de enlace y antienlace respectivamente. Alrededor de los 300 nm
aparece un hombro que es atribuido a transiciones n—1*, las cuales implican la promocién
de un electrén libre desde un orbital no enlazante hasta el orbital T * antienlazante (C=0)%
(Figura 4.15).

En los espectros de los productos obtenidos por el tratamiento de GO en dispersion
acuosa y a diferentes temperaturas (Figura 4.15), no es posible encontrar cambios

apreciables en la posicion de la banda principal a 225 nm.
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Figura 4.15. Espectros de extincion de radiacién UV - Visible del GO y de los diferentes materiales obtenidos
por el tratamiento térmico de GO en medio acuso a las temperaturas de 50°C (GO H20 50°C) y 100°C (GO
H20 100°C)
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No sucede lo mismo con la intensidad de la misma, la cual se ve incrementada conforme
aumenta la temperatura del tratamiento. Ademas de esto, el calentamiento de las
dispersiones produce el ensanchamiento espectral y el incremento en la extinciéon de la
radiaciébn a longitudes de onda correspondientes a la regién Visible-IR cercano del
espectro. Efectos similares han sido observados en materiales obtenidos por la reduccion
de GO con diferentes reductores quimicos y en materiales obtenidos por el tratamiento de
GO en soluciones acuosas de KOH. En estos casos, las modificaciones espectrales fueron
asociadas al incremento en la concentracion de electrones 1; un reordenamiento de la
estructura quimica grafénica por reestructuracion de la red carbonada con hibridacién sp?,8’
y al posible reordenamiento de &tomos de carbono en las laminas de GO.%

Los espectros de los materiales tratados hidrotérmicamente permiten suponer que
las transformaciones estructurales responsables del crecimiento de la banda a 225 nm no
son las mismas que aquellas que producen el efecto de ensanchamiento espectral. El
tratamiento a 50 °C produce el crecimiento de la intensidad de las transiciones TT—1* con
pequefias variaciones hacia la region visible del espectro. Sin embargo, en el espectro de
dispersiones del material obtenido por el tratamiento de GO bajo reflujo no se aprecian
modificaciones significativas en la intensidad de la banda a 225 nm, pero se presenta el
aumento considerable de la extincion de base en la regién visible del espectro. Este
comportamiento espectral hace pensar que cambios en la aromaticidad del GO no
necesariamente estan directamente relacionados con alteraciones en grupos carbonilos
presentes en el material. De todos modos, las variaciones no son tan grandes como para
realizar otras conclusiones que no sean las ya obtenidas de las medidas cinéticas; los
cambios estructurales en GO producidos por tratamiento térmico son minimos.

Los espectros de las dispersiones acuosas de los materiales obtenidos por
tratamiento de GO a diferentes temperaturas y en medio alcalino se muestran en la Figura
4.16. Al igual que en el comportamiento observado en las titulaciones potenciométricas, las
propiedades Opticas de los materiales carbonosos tratados con y sin base son diferentes.
De hecho, el espectro de dispersiones de productos purificados, obtenidos por tratamiento
de GO a 50 °C, muestran el incremento en la intensidad de extincion en toda la regién UV-
Visible sin corrimientos importantes en la energia de los picos principales. No obstante, es
evidente que a partir de la limpieza del GO a 100 °C y en base, producen un material cuyo
espectro se diferencia de su predecesor (GO) por presentar la linea de base aumentada
en intensidad, el maximo de extincibn de la banda principal corrido hacia mayores
longitudes de onda y con mayor intensidad de extincién y; por ultimo, la aparente

desaparicion de la banda asociada a las transiciones n—1*. En efecto, los espectros
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Figura 4.16. Espectros de extincion de radiacién UV - Visible del GO y de los diferentes materiales obtenidos

por el tratamiento térmico de GO en medio acuso-alcalino a las temperaturas de 5°C (GO OH 50°C), 50°C (GO
OH 50°C) y 100°C (GO OH 100°C)

obtenidos de los materiales lavados con base presentan gran similitud al de los 6xidos de
grafeno reducidos, preparados a partir de una gran variedad de reactivos reductores.?” %4

En este sentido y, al igual que lo afirmado por medidas potenciométricas, la espectroscopia

UV-Visible demuestra que tanto la temperatura como la presencia de iones OH producen
modificaciones en las propiedades electrénicas y en la estructura quimica del GO. Los
espectros Opticos de las dispersiones de GO dependen de la naturaleza y distribucién de
grupos funcionales organico y la extension de los dominios aromaticos definidos por la
conjugacion de electrones Tm. Estos dltimos, frecuentemente asociados a la
reestructuracion de la aromaticidad la cual es usada para monitorear el grado de reduccion
de los materiales grafénicos. Sin embargo, recientemente se ha demostrado que para el
caso de grafeno® y éxido de grafeno reducido®, los espectros de extincion UV-Visible
contienen informacion sobre el tamafio y numero de laminas. Las principales
caracteristicas de la respuesta Optica de las dispersiones de los materiales obtenidos por
el tratamiento de GO por reflujo en medio alcalino son: i) el desplazamiento hacia mayores
longitudes de onda de la sefial principal, inicialmente ubicada a 230 nm, corrimiento
asignado al crecimiento de los dominios sp?; ii) La banda a 300 nm asociada a grupos
carbonilos cambia aparentemente de intensidad, aunque es dificil de definir si la misma
desaparece o0 se enmascara detrds del ensanchamiento de la banda principal. Por ultimo,
i) el aumento en la intensidad de la extincién en todo el espectro esta relacionado a
procesos de dispersion de luz dados por el aumento en las interacciones entre laminas;

que termina produciendo agregados. En resumen, los cambios relativos en las
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caracteristicas opticas entre GO y los materiales lavados son mas evidentes cuando se
utiliza medio béasico en lugar de agua pura y cuanto mas alta es la temperatura del
tratamiento. Estas alteraciones deben interpretarse como transformaciones en la estructura

guimica del GO obtenidas bajo esas condiciones experimentales.

Con el objetivo de obtener mayor informacion sobre la naturaleza quimica de los
materiales obtenidos por tratamiento térmico de GO en medio acuoso y acuoso-alcalino se
llevaron adelante medidas de espectroscopia XPS. En dichos espectros se ha podido
encontrar que los materiales bajo estudio estdn compuestos por los elementos Cy O en
proporciones C/O=15-18-2,0-2,4-2,5- 6,7 para los materiales GO - GO H,0 50
°C - GO H20 100 °C - GO OH 5 °C - GO OH 50 °C - GO OH 100 °C, respectivamente
(Tabla 4.1).

Sefial Concentracion
CIO
Cls (eV) O1s(eV) C (%Atémico) O (%Atémico)
GO 286,83 532,48 60,74 39,25 1,5
GO H20 50 °C 284,78 531,97 64,35 35,65 1,8
GO H20 100 °C 284,79 530,28 65,87 34,13 2,0
GOOHS5°C 286,30 532,99 71,08 28,90 2,4
GO OH 50 °C 285,93 533,72 71,35 28,64 2,5
GO OH 100 °C 285,99 531,56 87,01 12,99 6,7

Tabla 4.1. Informacion espectral colectada de los espectros XPS de los diferentes materiales obtenidos como
producto del tratamiento térmico del GO en medio acuoso y acuoso-alcalino. En el mismo se indica la posicion
de las sefiales C1s, O1s; la composicion atomica de C y O calculada a partir de las areas de sus sefiales y; la
relacién C/O determinada a partir de la relacion en la proporcion atomica de Cy O.

La relacion de C/O para GO indicadas en la literatura es muy variada Estas van
desde valores de 1 a 5 y; hasta en unos pocos casos se han informado valores de 20. Esta
dispersién de valores, podria explicarse en diferencias en el material producto de distintos
métodos de sintesis, grafito de partida, etc. No obstante, practicamente nadie pone
atencién sobre los valores absolutos y la mayoria s6lo analiza los valores relativos, que
depende del material y tipo de estudio realizado. Evidentemente, los valores absolutos de
C/O obtenidos por XPS en algunos casos son ridiculamente bajos, si un material tiene una
relacion C/O de 1 significa que tiene un atomo de oxigeno por cada atomo de carbono
(técnicamente es mondxido de carbono). Esta mas que claro que este tipo de relaciones
C/O tan bajas no pueden existir en un material bidimensional ya que; quimicamente, es
imposible generar una estructura de este tipo con esa estequiometria. Sin embargo, es muy
normal ver valores de C/O en ese orden. Este caso no es la excepcién, también son
relativamente bajos. Por ejemplo, para estos valores de C/O, las férmulas minimas van

desde C30; a C;O. Al menos para el primer caso, la relacion estequiométrica entre atomos
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de C y O se corresponde mas con moléculas organicas de pequefio tamafio que con
materiales de estructura grafénica. Es decir, considerando que los materiales bajo estudio
son nanomateriales 2D, cuyas laminas estdn mayormente formadas por atomos de
carbono con hibridacién sp?y; en menor proporcién, por atomos de carbono con hibridacién
sp® (que se encuentran formando defectos o funcionalizaciones con atomos de oxigeno)
es de esperar que las relaciones C/O fueran mucho mayores. Una manera de justificar
estos bajos valores experimentales obtenidos para la relacion C/O se encuentra en las
propiedades hidrofilicas de los materiales en cuestion. Mas precisamente, el aumento en
la intensidad de la sefial de Ols se deberia a la contribucion de atomos de oxigeno
guimicamente diferentes, los que conforman los grupos funcionales adheridos a las
laminas de los materiales grafénicos y al oxigeno de moléculas de agua estructural y
atrapada entre dichas laminas que permanecen aun en condiciones de UHV. Si éste es
realmente el caso, la interpretacion de datos deberia realizarse teniendo en cuenta la
existencia de estas moléculas de agua, ademas de los grupos funcionales en GO y su
andlisis cuantitativo deberia ser llevado adelante con mayor cautela.

A pesar de lo antedicho, se pueden establecer conjeturas a partir de la tendencia
de los valores de C/O obtenidos para la serie investigada. Lo primero que se observa es
gque esta relacién siempre aumenta, o lo que es lo mismo el tratamiento térmico en agua
disminuye la proporcion de oxigeno en los materiales, siendo esta disminucién mas
importante en medio basico. Claro esta que esta disminucién puede ocurrir por pérdida de
grupos funcionales oxigenados y/o disminucién en el contenido de agua producto de un
aumento en el caracter hidrofébico de la lamina. Eso Ultimo puede deberse al incremento
del tamafio de dominios grafiticos como consecuencia de reacciones de deshidratacion
seguidas de aromatizacion y/o por segregacion entre regiones sp? y sp3.%°

En general, el uso de XPS en el andlisis de GO se realiza a fines de determinar la
cantidad relativa de grupos funcionales existentes en el material. Para ello, se realiza la
deconvolucion de las sefiales empleando funciones y parametros estadisticos ajustables,
usados con el fin de cumplir con los requerimientos del operador. Teniendo en cuenta lo
dicho mas arriba sobre la existencia de agua en la estructura, en este trabajo consideramos
gue los resultados obtenidos a partir de la aplicacion de ciertos protocolos en los que se
contempla la deconvolucién de sefales del Ols pueden como poco resultar subjetivos. A
estos problemas de la técnica para el andlisis de GOs se le debe sumar que las condiciones
experimentales a la que las muestras son sometidas a la hora de la recoleccion de sus
espectros XPS (altas energias de irradiacion de rayos X, ultra-alto vacio, tiempo de
recoleccion, entre otras) pueden modificar la estructura del material durante el
acondicionamiento de la técnica o en el transcurso de la medicion. Un hecho muy particular

se dio durante el analisis de los materiales obtenidos a partir del tratamiento térmico de las
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dispersiones acuosas de GO (serie H20 50 °C y100 °C) y el efecto resultante puede notarse

en los espectros de la Figura 4.17.
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Figura 4.17. Espectros XPS de alta resolucion de nivel 1s de d&tomos de carbono de los materiales obtenidos
como consecuencia del tratamiento térmico de GO en medio alcalino (izquierda) y acuoso (derecha).

Durante la adquisicion experimental, el haz de rayos X empleado, provoco el aumento en
la carga electrostatica de la muestra que; como consecuencia, produjo espectros de Cls
con severos corrimientos en energia y con intensidad de emision fluctuante (lo que se
puede asociar como ruido en la sefial). Esto, hizo que el ajuste en la energia de la sefal
no se pudiera llevar adelante de manera Optima, haciendo a dichos resultados poco
confiables y que las conclusiones de su analisis sean consideradas con reservas. Es por
este motivo (y por los ya nombrados) que, para el estudio de los materiales carbonosos
derivados del GO, se hizo necesario complementar resultados provenientes de diversas
técnicas de caracterizacion morfolégica y quimica que asi permitan aumentar la precision
con la que se describiran las estructuras de los materiales bajo estudio.

A partir del andlisis de las sefiales de emision fotoelectronica de niveles 1s de
atomos de carbono (C1s) se hace posible la identificacion cualitativa de los diferentes tipos
de grupos funcionales oxigenados presentes en los derivados del GO. Para el caso general
de los derivados del GO y, en el caso particular de la sefial Cls, la misma surge de la
superposicion de la emision desde atomos de carbono unidos covalentemente a otros
carbonos C-C (C-C 284,0 eV y C=C 284,8 eV y; de atomos de carbono unidos
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covalentemente a oxigeno (C-0O, 286,9 eV, incluye C-OH y C-O-C; C=0, 286,5 - 287,5 eV,
proveniente de grupos quinonas y aldehidos; y O-C=0, 288,6 — 289,2 eV, de &cidos
carboxilicos y derivados de &cidos).*”*8. Como puede observarse en la Figura 4.17, en
todos ellos se da la presencia de una sefial a 284,6 eV, posicionada en energias resultantes
por la contribucién de emisiones de enlaces C-C provenientes de dominios aromaticos (sp?)
y de dominios amorfos (sp®). En este sentido y, con fines comparativos, se ha tomado un
espectro del grafito empleado en la sintesis del GO que permitira ahondar el andlisis sobre
la sefal centrada a 284,6 eV. En la Figura 4.18 se puede apreciar que el espectro de alta
resolucion C1s del grafito consta de una Unica banda centrada a 284,1 eV, de morfologia
asimétrica y angosta, producida por la contribuciéon mayoritaria de enlaces C-C del tipo sp?.

280 282 284 286 288 290 292 294

GO OH 100
_JL Graflto

280 282 284 286 288 290 292 294
Energia de enlace (eV)

Emisién (a.u.)

Figura 4.18. Espectros XPS de alta resolucion de nivel 1s de atomos de carbono del GO, del material obtenido
como consecuencia del tratamiento térmico de GO en medio alcalino a 100°C (GO OH 100°C) y del grafito.

Cabe aclarar que el grafito es un material que ha sido estudiado en detalle y cuya estructura
guimica consta de laminas de grafeno casi perfectas debido a una muy baja
funcionalizacion quimica; es decir, la relacién de especies C-C (sp?) / C-C (sp®) presentes
en el material es muy alta. Es por este motivo que dicho espectro XPS es usado como
referencia ya que la comparacion entre este Ultimo y los materiales derivados del GO bajo
estudio hace posible realizar conjeturas acerca del grado de grafitizacién de los mismos.
A partir de la comparacién con el espectro XPS del grafito es posible identificar que

el espectro de GO se debe a una emisién mayoritaria de enlaces C-C con hibridacién sp?,
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presentes en defectos tanto como carbono sp® en el plano basal o de bordes. Segun la
teoria del modelo de los dos componentes para el GO, los residuos de oxidacién presentan
un alto contenido de grupos funcionales oxigenados y las laminas de GO se asemejan a
laminas de grafeno perfecto con un grado muy bajo de modificacién. Esto significa que, si
el tratamiento resultara efectivo, el porcentaje de la contribucion de la emisién de enlaces
C-C sp? ala sefial C1s deberia disminuir draméaticamente en el espectro del material tratado
en medio alcalino. Es decir, la contribucion de la emisiéon de enlaces C-C con hibridacion
sp? a la sefial C1s deberia ser mayor que la C-C sp?, desplazando el maximo de emision a
energias proximas a 284,4 eV. El espectro de GO OH 100 °C demuestra que el tratamiento
en medio alcalino no promueve la eliminacién de los residuos de oxidacion de la superficie
de los parches de GO con la consecuente grafitizacion del material, mas bien se puede
decir que aumenta la relacion de C unidos a otros atomos de C respecto a la de C unidos
aO.

Algo similar, aunque en menor magnitud, se da en los espectros de alta resolucion
de los materiales obtenidos como producto del tratamiento en agua a 50 °C y 100 °C
(Figura 4.17). Los mismos presentan la sefial correspondiente a la emisién de enlaces C-
C con hibridacion sp? y sp®. Al igual que en medio alcalino, el tratamiento térmico por si
mismo no produce la grafitizacion del sistema carbonoso. Ademas, a diferencia de lo
sucedido en medio alcalino, no es posible observar grandes diferencias en la intensidad de
emision de enlaces C-O. Esto ultimo indica que, si bien el tratamiento térmico en agua
cambia la estructura del GO, este cambio no es muy significativo si se lo compra con los
cambios observados en presencia de medio alcalino. En este punto, se hace necesario
aclarar que, debido a las dificultades experimentales y que producen en el corrimiento en
la posicién de las sefales, las conclusiones realizadas no resultan definitivas; hecho por el
que sélo se hizo el andlisis cualitativo de la forma de los espectros.

La comparacién entre la forma de los espectros de emision correspondientes al
grafito con aquellos obtenidos luego del tratamiento de GO, permite encontrar diferencias
en la forma general. Asi, el grafito presenta una sefial con un maximo de emisién a 285 eV,
gue luego decae rapidamente con el aumento de la energia. En el caso de los GO tratados,
claramente se presentan contribuciones en energia de hasta 290 eV. Aun cuando estas
contribuciones en los espectros de GO tratados en medio basico disminuyen a medida que
aumenta la temperatura del tratamiento, en ninguin caso desaparecen. Ademas, si bien no
se realiza una deconvolucién de las sefiales que permita la especiacion, se puede decir
gue la emisién desde &tomos de carbono en &cidos carboxilicos (288,6 — 289,2 eV)
disminuye de manera importante con el tratamiento con base. Estas observaciones estan
de acuerdo a lo afirmado en las cinéticas de decaimiento del pH y durante las

caracterizaciones realizadas por espectroscopia UV-Visible. El aumento en temperatura de
.
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las dispersiones de GO, aun en lapsos de tiempo de 2 h, produce la modificacion de la
estructura quimica y electrénica del mismo. Dichas modificaciones resultan mas drasticas
cuando el tratamiento térmico se hace en un medio alcalino, en donde los OH" presentes
en la dispersion reaccionan con las laminas de GO reduciendo el contenido del oxigeno en

éstas y; por ende, reduce el nimero de las funcionalizaciones oxigenadas.

4.2.2. Estudio de la distribucién superficial de defectos: Espectroscopia Raman

Como se ha mencionado en secciones previas, en el GO y sus derivados, los
defectos estructurales de las laminas grafénicas resultan de la funcionalizacién quimica de
la misma con especies oxigenadas o por la formacion de enlaces saturados entre atomos
carbonos. Es decir, en ambos casos y como consecuencia del proceso de oxidacion del
grafito, se produce la transformacién quimica de aquellos atomos de carbono que
presentaban hibridacion sp? a la configuracion sp®. En este sentido, la espectroscopia
Raman se ha sido en el area de materiales de carbono una herramienta que se presenta
como complementaria a la espectroscopia IR para para la elucidacion estructural y
mediante la cual es posible determinar la distribucion superficial de dichos defectos.

Para el estudio de materiales carbonosos mediante el empleo de espectroscopia
Raman, Ferrari y Robertson propusieron un modelo de tres estados en el cual se analiza
el grado de desorden con la se disponen los atomos de carbono en la estructura
carbonada.®®% E| primer estado (1) contempla al conjunto que va desde materiales con
estructura carbonada formada por atomos rigurosamente ordenados en una amplia red
aromaética (como es el caso del grafito) hasta materiales con estructuras similares, pero de
menor longitud de conjugacion y aisladas entre si, a las que se las denomina grafito nano
cristalino. El segundo estado (2) incluye a materiales que van desde el grafito nano
cristalino hasta aquellos compuestos por dominios aromaticos y zonas mas extensas con
carbén hibridado sp? (generadas por la formacién de enlaces C-C o con otros atomos) que
dan a lugar a la apariciéon de regiones denominadas amorfas. Por ultimo, el tercer estado
(3) que inicia en estructuras de materiales levemente amorfos hasta, los que presentan una
muy alta concentraciébn de atomos con configuracién geométrica tetraédrica (sp?),

comunmente llamado carbono amorfo (Figura 4.19).

81



16 T T T T T T 8

A PSR S B

121 e 158eV

L
D
1

Estado 1

— &

LD (nm) 5 (nm)

Figura 4.19. Representacion de la relacién Io/lc en funcion de la distancia inter-defecto (Lo) A. obtenidas
mediante laser de diferente energia. B. obtenidas por irradiacion laser, con energia de 1,96 eV (633 nm), en
donde se distribuyen los estados sugeridos por Ferrari y Robertson. Imagen A. extraida de la referencia 36.

En los estudios sobre grafenos y derivados del GO, los estados mas relevantes y
utilizados son los 1y 2; caracterizados por sus diferencias en la respuesta espectroscopica.
Por un lado, en el estado 1, conforme aumenta el grado de desorden, la respuesta espectral
se ve modificada dando: i) aparicién de la banda D en conjunto con el incremento de la
relacién de intensidades Ip/lg; i) aumento del ancho de pico a media altura (FWMH) de las
seflales Raman debido al desorden estructural (contribuciéon de atomos de carbono con
hibridacién sp?); iii) aparicién de la banda D’ a 1620 cm; iv) apariciéon de los modos D +
D’; v) a altos valores de Ip/lg, en energias aproximadas a los 1600 cm™, se da la aparicion
de una Unica banda producto de la superposicion de las sefiales G y D’; vi) corrimiento de
la banda G desde ~1580 a ~1600 cm™. Por otro lado, en el estado 2, a medida que aumenta
la concentracion de defectos se producen cambios en los espectros Raman que consisten
en: i) la posicion de la banda G, que en materiales con menor densidad de defectos se
encuentra ubicada en proximidades de los 1600 cm™, sufre un desplazamiento en
contraposiciéon con lo observado para el estado 1, hasta aproximadamente 1510 cm; ii)
disminucién de la relacién Ip/lg; con lo cual no es mas valida la relacién propuesta por
Tuinistra y Koening®? iii) el modo G, se vuelve dispersivo y se hace dependiente de la
energia de la fuente de excitacion y; iv) pérdida de definicion en las sefiales de segundo
orden, produciendo una sefial ancha que va desde ~2300 cm™ hasta ~3200 cm™, producto
de la superposicion de los modos 2D, D + D’y 2D’.

Estas diferencias en la respuesta espectroscépica producidas por parte de los
materiales carbonosos, permiten establecer conjeturas acerca del grado de desorden o
densidad de defectos estructurales. Por un lado, podemos encontrar materiales que
poseen soélo una estructura de anillos conjugados de atomos con hibridacién sp? con

infimas proporciones de atomos de carbono hibridado sp® (uniones C-C u otro 4tomo),
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caracterizados por la posicién constante de la banda G a aproximadamente a 1600 cm™ e
invariante con la energia de la fuente de excitacién, en donde se puede enmarcar al
grafeno. Por otro lado, aquellos materiales cuya estructura esta formada por extensiones
de dominios amorfos formados por carbono con hibridaciéon sp® en comunién con dominios
aromaticos, que dan espectros Raman dominados por: i) una sefial D, que luego de
alcanzar un maximo disminuye a medida que aumenta la cantidad de defectos!®? y; ii) una
banda G, cuya posicion e intensidad depende de la intensidad de la fuente excitacion;
respuesta caracteristica de los 6xidos de grafeno y sus derivados®?,

Generalmente, los espectros Raman de los derivados grafénicos presentan tres
picos principales. La banda D, ubicada en energias de ~1350 cm®, sirve como un
parametro de calidad estructural del material y es asociada al modo de respiracion de los
anillos aromaéticos con enlaces en sus extremos que presentan libre rotacion.'® La banda
G, localizada a ~1580 cm™, se origina por modos de vibraciéon en el plano de los atomos
de carbono con hibridacién sp? y; finalmente, el pico localizado a ~2700 cm™ es asociado
a un sobre tono de la banda D.** En resumen, la banda D es atribuida a los defectos y al
carbono con hibridacién sp®; la banda G se corresponde con atomos de carbono con
hibridacién sp?, perteneciente a dominios aromaticos o grafiticos. En el grafito es posible
observar una débil banda D y un pico G, de fuerte intensidad y bien definido; razén que
indica que el grafito posee una estructura de laminas de grafeno apiladas. La aplicacion de
técnicas de espectroscopia Raman sobre materiales grafénicos o derivados del GO se
encuentra en constante desarrollo; razén por la cual el analisis de los resultados puede
resultar controversial.

En el caso del 6xido de grafeno, en cuya estructura se da la convergencia de
dominios aromaticos, defectos, dominios amorfos y funcionalizaciones oxigenadas
(Seccion 4.1.)) que; cuyos espectros Raman presentan claras diferencias con los del
grafeno. El pico G se ensancha y se posiciona a nimeros de onda mayor (~1590 cm™),
producto del aumento en la frecuencia de resonancia de enlaces C=C aislados;*® la
intensidad de la banda D aumenta substancialmente hasta alcanzar un maximo en el cual
permanece invariante.'%? Estas modificaciones espectrales, se ven asociadas a los efectos
gue producen las inserciones de grupos funcionales oxigenados en el esqueleto carbonado
de las laminas grafénicas y que producen la disminucion significativa en el tamafio de los
dominios sp2.8% Por (ltimo, la banda 2D se da como un sobre tono de la banda D y es de
morfologia ancha cuya posicién se da a frecuencias de ~2832 cm™ y es atribuida a la
superposicion de laminas de GO y a la presencia de defectos estructurales en las
mismas.1%®1%7 Otras bandas caracteristicas, pero menos prominentes tales como D ', D +
G, D+ D, G+D"' 2D, etc. son también detectables en algunos casos.*® Sin embargo,

debido a que la banda G describe la extension de dominios grafiticos sp? y la banda D esta

T —

83




asociada con defectos estructurales, en la discusion que se llevara adelante y que implica
la elucidacion estructural de los derivados reducidos del GO, se hara hincapié sélo en las
bandas G y D a través del uso de técnicas en las que se analizan la relacién de intensidades
de éstas (relacion Ip/lc) o de las areas integradas de las mismas (Ap/Ac), segun

corresponda.

Andlisis de la densidad de defectos mediante la determinacion de la distancia
intercristalita (La) e interdefecto (Lb)

En un esfuerzo para intentar cuantificar los cambios producidos por los tratamientos
hidrotérmicos e hidrotérmicos en medio alcalino, se intentd aplicar métodos de analisis de
espectros Raman por lo que se pueda obtener mayor detalle sobre el tipo y numero de
defectos. Una herramienta poderosa que posibilita determinar la distribucién superficial de
defectos en materiales grafénicos empleando espectroscopia Raman fue desarrollada por
Lucchese y col.?? a partir de una herramienta tedrica propuesta por Tuinistra y Koening?°Z.
La misma, se basa en la determinacion de la densidad superficial de defectos a partir del
célculo de la distancia interdefecto Lp, una medida del grado de desorden. Este parametro
podria ser de gran importancia, ya que permitiria evaluar la eficiencia con la que los
tratamientos quimicos producen la transformacién y remocién de grupos funcionales, asi

como la posible restructuraciéon de la estructura carbonada del GO (Esquema 4.2).

Esquema 4.2. llustraciéon de una lamina de grafeno provista por defecto estructurales del tipo puntuales.

Para la determinacion de Lp en los materiales bajo estudio es indispensable contar
con el valor Ip/lg el cual es determinado a partir de la relacion entre las intensidades de las
bandas D y G de los espectros Raman obtenidos experimentalmente. Resulta asi que el

valor de Lp depende de dos factores: i) la intensidad del laser empleado en las
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determinaciones vy ii) del grado de funcionalizacién de los materiales, lo que permite la
clasificacion de éstos en los ya mencionados estados 1 y 2. En la Figura 4.19 A puede
observarse que, para ambos estados, los valores de Ip/lc presentan una relacién inversa
frente a la energia del ladser empleado en las determinaciones; es decir, a energias de
irradiacién cada vez menores —2,41 eV (514,5 nm), 1,96 eV (633 nm) y 1,58 eV (785 nm)—
el valor de la relacion Ip/lc aumenta proporcionalmente. Si ahora se centra la atencién en
las curvas Io/lc vs Lp, pueden observarse que, para todos los valores de energia de
excitacion, la relacion Ip/lc aumenta a medida que disminuye Lp hasta alcanzar un méaximo
cuando Lp = 3 (estado 1), luego la relacion Ip/ls disminuye hasta que Lp = 0 (estado 2).%°®
Es decir, cuando Lp > 3 nm, las intensidades de las banda D y G son proporcionales tanto
al numero de defectos como a la extension de los dominios aroméaticos que se encuentran
en el area de irradiacion del laser empleado. Asi, el valor de la relacion de intensidades
I/l es reciproca al cuadrado de la distancia interdefecto (Lp?). Por otro lado, cuando Lp <
3 nm, los valores de Ip/lg son directamente proporcionales al cuadrado de la distancia inter-
defecto (Lp?); hecho producido por aumento de atomos de carbono con hibridacién sp®.
Claramente, este tipo de comportamiento en Lp se da para materiales con defectos y
modificaciones “puntuales”; es decir, se considera que la estructura quimica del material
bajo estudio estd compuesta por una extensa conjugacion de atomos de carbono con
hibridacién sp? que presenta alteraciones aisladas, producidas por &tomos de carbono con
hibridaciéon sp® (defectos estructurales y/o grupos funcionales). Como se observa en el
Esquema 4.2, la disposicién espacial y cercania entre cada defecto de la estructura sp? es
lo que va a determinar el valor de la relacién Ip/lg y, por ende, va a determinar si el material
se lo clasifica en el estado 1 o 2.

En nuestro caso, se tomaron espectros Raman de GO y los materiales obtenidos
por el tratamiento en medio alcalino depositadas sobre superficies silicio para luego ser
analizados mediante el método propuesto por Lucchese.!?? Para esto, se determiné la
relacion lp/ls para cada material a partir de las intensidades de las sefiales D y G, obtenidas
de cada espectro. En la Figura 4.21 se muestra el espectro del GO que fue utilizado como
material sometido al tratamiento y la deconvolucién que permite analizar las contribuciones
de cada una de las bandas, como descripcion general del procedimiento que se llevé
adelante para todos los materiales. En este caso particular del GO, las sefiales de los

modos D y G se observan a 1344 cm™ y 1593 cm?, respectivamente.
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Figura 4.21. Espectro Raman obtenido de la muestra GO en donde se muestra a modo de ejemplo la
asignacion de las sefiales caracteristicas de dicho material

Ademas, también presenta sefiales de segundo orden 2D, D+D’ y 2D’ a 2681 cm, 2927
cm?ty 3175 cm? respectivamente. Como es posible notar en la Figura 4.20., los espectros
de los materiales obtenidos como consecuencia del tratamiento hidrotérmico en medio
alcalino (GO OH 100 °C) y en ausencia de éste (GO H.O 100 °C), a simple vista, no

parecieran presentar variaciones significativas.
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Figura 4.20. Espectros Raman del GO, de los materiales obtenidos como consecuencia del tratamiento
hidrotérmico de GO (GO H20 100°C) e hidrotérmico-alcalino (GO OH 100°C).
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Por este motivo, las posiciones y areas de las sefiales D y G fueron obtenidas a
partir del procesamiento de los espectros (del GO y sus derivados) a los que se le sustrajo
la linea de base previa deconvolucion de las bandas D y G mediante el empleo del
programa de analisis grafico OriginPro 2017 y los valores obtenidos se representan en la
Tabla 4.2. En la misma se puede encontrar las posiciones de cada banda y los valores de

la relacion Ip/ls obtenidas para cada material.

Material
GO
GO
H050°C H20100°C OH5°C OH50°C OH 100 °C
BandaD (cm™) 1355 1354 1360 1350 1351 1348
Ip (a.u.) 744,55 606,05 368,03 381,98 662,05 425,25
BandaG (cm?) 1587 1589 1590 1597 1602 1600
le (a.u.) 711,55 580,20 357,04 363,21 633,29 399,31
Ip/le 1,04 1,04 1,03 1,39 1,04 1,06

Tabla 4.2. Valores de la posicién e intensidad promedio de las bandas D y G obtenidos del analisis de los
espectros Raman del GO y los materiales obtenidos como consecuencia de su tratamiento térmico en
dispersiéon acuosa y medio alcalino. También se muestran los valores correspondientes a las relaciones Ip/lc
calculadas para cada material.

El analisis de los valores obtenidos a partir de los espectros pertenecientes al GO
y sus derivados, se hizo posible encontrar que las relaciones Ip/lg calculadas, no presentan
variaciones significativas entre ellas. Segun este diagnostico, no pareciera haber
alteraciones en la estructura del GO que puedan ser detectadas por Raman. No obstante,
y por tratarse de materiales bastante funcionalizados (basado en los datos obtenidos por
XPS), se puede asumir que su comportamiento corresponderia al estado 2. Si
efectivamente estos materiales pertenecen a dicho conjunto de materiales, variaciones tan
pequefias como las observadas, se corresponderian con cambios en Lp practicamente
despreciables y dificiles de verificar utilizando cualquier tipo de método de microscopia. Si,
por otro lado, se asumiera de que los materiales pertenecen al estado 1, los valores
obtenidos para la relacion Ip/lg indica que se trataria de materiales con un Lp. de mas de
17 nm; un valor demasiado grande para derivados grafénicos con este nivel de defectos.
De igual manera, los valores colectados no permiten establecer certezas acerca de que los
materiales bajo estudio se correspondan con el modelo estructural propuesto por el
postulado tedrico empleado (ver Esquema 4.2). No obstante, como dichos valores de Ip/lg
no se cumplen con la condiciéon (Io/lc « Lp?) de decaimiento para valores de Lp > 3 nm, los
materiales obtenidos por el tratamiento de GO en medio alcalino no se corresponden con

aguellos pertenecientes al estado 1 cuya estructura se asimila a la del grafeno perfecto y
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se caracteriza por dominios aromaticos de gran extension, modificados con unos pocos
grupos funcionales o con defectos estructurales. Estos postulados no pueden pasar
desapercibidos ya que, y en linea a lo afirmado por XPS, resultan indicadores de que las
laminas de los materiales bajo estudio presentan una densidad de defectos estructurales y
namero de funcionalizaciones superiores a los especulados por el método de andlisis.
Ademas, esto permite poner en duda la eficiencia con la que los tratamientos aplicados
eliminan los OD adheridos a la superficie o; haciendo referencia a los estudios cinéticos
realizados, suponer la no existencia de los mismos.

Si se recuerdan las definiciones estructurales realizadas para el GO, en las que se
proponia que dentro de las ldminas coexisten dominios aromaticos en la que se presentan
defectos y funcionalizaciones que a la vez se encuentran aislados por regiones con huecos
y otras con altas densidades de grupos funcionales oxigenados, queda claro que el uso del
modelo propuesto por L.G. Cancado y col.%® para el andlisis de los espectros Raman del
GO vy los derivados de su “lavado” no se corresponderia con tal estructura (Esquema 4.2).
Cancado y col., observaron esta problemética a la hora de aplicar la técnica de
espectroscopia Raman en la caracterizacion de materiales grafénicos con altas densidades
de defectos. Para esto, y basandose en calculos teéricos y mediciones experimentales,
propusieron una novedosa interpretacion de los resultados experimentales, aduciendo que

en grafenos altamente desordenados se puede dar la coexistencia de dos tipos de

defectos: los puntuales y los lineales (Esquema 4.3).1%°

Esquema 4.3. llustracion de una lamina de grafeno provista Unicamente por defecto estructurales del tipo
lineales (izquierda) en donde se destaca la distancia inter-cristalita La. Conjuncion de dos tipos de defectos
lineales y puntuales en una lamina de grafeno (derecha).

En este sentido, sostuvieron que los materiales carbonosos que se adaptan a la nueva
metodologia de interpretacion presentan una estructura conformada por dos sistemas: a)
un ensamble de regiones aromaticas delimitadas por defectos lineales (defectos mono
dimensionales o 1D) denominadas cristalitas nanografiticas, cuya longitud de cristalita

media esta definida por el pardmetro L, y su area por La? y; b) los ya conocidos defectos
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puntuales cuya distancia entre ellos puede ser denotada por el conocido pardmetro Lp.
Como se puede notar en la ilustracion del Esquema 4.3, la conjuncion de ambos tipos de
defectos montados sobre un patrén de carbono con hibridaciéon sp? (grafeno perfecto)
representa la nueva estructura que presentaria mayor similitud a la del GO. Los protocolos
mas comunes que son empleados a la hora del analisis de espectros Raman y, como tal
es el caso en la determinacion de L.t y Lp!%, se basan en el célculo de la relacién de
intensidades Ip/lc. Para este tipo de estructuras con dos tipos de defectos, los autores han
propuesto que la determinacion de L. y Lp sea realizada a partir de la extrapolacion de los
valores experimentales (Apo/Ac)EL* y I'G en curvas calculadas empiricamente donde, Ap/Ac
es la relacion entre las areas de la banda D y banda G, E, la energia del laser empleado
en las determinaciones experimentales y I'c el ancho a media altura de la banda G (FMWH
por su sigla en inglés).

Empleando los datos obtenidos de la caracterizacién por espectroscopia Raman
del GOy de los productos del tratamiento hidrotérmico e hidrotérmico en medio basico, se
realiz6 el andlisis para determinar si los mismos se corresponden con el modelo estructural
propuesto por L.G. Cancado. Para esto, se deconvolucionaron las bandas D y G con
funciones del tipo Voigtl y se determiné el ancho a mitad de altura de la banda G (I'c) de
los espectros Raman obtenidos para cada uno de los materiales. Luego, a cada una se le
calcul6 el area, se determiné la relacion Apo/Ag para cada material. Por Gltimo, a esta
relacion se la multiplicé por la cuarta potencia de la energia del laser empleado en las
determinaciones experimentales (2,33 eV) para asi realizar la extrapolacion en los graficos
empiricos propuestos por el método.

Como se puede encontrar en la Tabla 4.3, la correlacion entre los valores

calculados no encuadra dentro de los limites impuestos por el protocolo.

Material
GO
GO
H.050°C H20100°C OH5°C OHS50°C OH100-°C
Ap (a.uycm 178070 152756 78005 99782 173901 114023
Ac (a.u)yecm 99760 75440 52544 54247 92959 55027
Ab/ Ac 1,71 2,02 1,48 1,83 1,88 2,08
(Ao/Ac) EL4  (eV4) 50,4 59,7 43,8 53,9 55,3 61,2
G (cm™) 93,1 89,7 95,7 87,9 86,5 79,6

Tabla 4.3. Valores del area calculada para las bandas Dy G (Ap y Ac) y la relacion de las mismas (Ao/Ac);
obtenidos del analisis de los espectros Raman del GO y los materiales obtenidos como consecuencia de su
tratamiento térmico en dispersion acuosa y medio alcalino. También se muestran los valores correspondientes
a las variables (Ab/Ac)EL* y el ancho de banda a mitad de altura de la banda G () calculadas para cada
material.
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No obstante, y a excepcion del material GO H.O 100 °C, los demas materiales

presentan menores valores de (Ao/Ac)E.* frente al GO; no ocurriendo lo mismo para el
parametro I'c en donde, para el GO, éste representa un maximo de la serie. Que I'c

establezca al GO como un limite superior no puede pasar desapercibido. Si se tiene en
cuenta la teoria por la que se explican las razones que dan lugar al incremento en el FMWH
de la banda G, se puede encontrar que el valor I'g, presenta una dependencia lineal con
la concentracion de defectos en la estructura carbonada;**® es decir, la densidad de los
mismos. Esto implica que, para valores mayores de I'c resulta mayor el desorden de la
estructura sp? de las laminas grafénicas; causado por el cambio de hibridacién a sp®. No
obstante, al igual que en el caso del analisis de la relacion Io/lg, estos valores arrojan
informacion que puede ser considerada importante. Si bien la aplicacién del protocolo no
se puede llevar adelante de manera estricta, y por ende no se puede asegurar que los
materiales puedan ser enmarcados dentro del modelo descripto, se pueden realizar
algunos comentarios generales al relacionar estos datos con los obtenidos por otras
técnicas de caracterizacion. Primeramente, si se analiza la posicién de las bandas D y G,
se puede observar que para todos los materiales (excepto en el GO H,O 100 °C) se
produce el corrimiento de la posicién de la banda G y D hacia menores y mayores hiumeros
de onda, respectivamente. Por otro lado, los valores obtenidos para (Ao/Ac)EL* vy I'c
indicarian un leve incremento en los valores de tamafio de cristalita (L) y mayor distancia
inter-defecto (Lp) respecto al material de partida, indicando que se produce la disminucion
de defectos como consecuencia de los tratamientos aplicados. Esto esta de acuerdo a lo
previamente presentado en los andlisis de espectroscopia UV visible y XPS en donde se
sostuvo que, como producto de dichos tratamientos, se estaban generando modificaciones
en la estructura quimica de los materiales. Si se tiene en cuenta que, junto al corrimiento
de las bandas D y G372111.112 "en e| espectro XPS de C1s también se produce la disminucién
en la intensidad correspondiente a la energia del C-O y el corrimiento batocrémico en UV-
visible, es posible indicar de que todos los materiales presentan un aumentado grado de
reducciéon respecto al GO. Cabe aclarar que la disminucién en el nimero de defectos
también se advierte en los materiales tratados con base a baja temperatura y; tal como se

observa en las cinéticas, se puede afirmar que el tratamiento en medio alcalino produce la

reaccion quimica entre los OH del medio y las laminas de GO. No obstante, un nimero
relativamente grande de defectos estructurales y de funcionalizaciones quimicas siguen
presentes en las laminas de los derivados del tratamiento de GO. Estos grupos y defectos
remanentes, son los responsables de la forma de los espectros XPS y de que los
parametros que arrojan los datos experimentales de la microscopia Raman no permitan

utilizar para su andlisis el modelo de modelos estructurales propuestos por Cancado.%®
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Es de suponer que las alteraciones producidas en la estructura quimica del GO,
promovidas por los tratamientos hidrotérmicos en medio alcalino deberian estar
acompafadas por algun tipo de impacto en la morfologia de las laminas de dicho material.
Para estudiar estos posibles cambios, se recurrid a la microscopia de fuerza atémica
(AFM). Asi, se realizaron imadgenes de muestras del GO, del material resultante del
tratamiento acuoso térmico GO H»O 100 °C y su homénimo térmico pero tratado en medio
alcalino GO OH 100 °C; todos ellos depositados sobre sustratos de mica.

Como se ha mencionado en secciones anteriores, empleando la exfoliacién
oxidativa de grafito se pueden obtener parches de GO de gran tamafio de manera simple
y escalable (Figura 4.22 A).

Figura 4.22. A) Micrografia de AFM, topografica, de dos laminas de GO superpuestas, depositadas sobre el
sustrato de mica (fondo). B) Ampliacion de una regién de la imagen (A)) en donde se pueden apreciar los
defectos estructurales (huecos) del GO de partida.

No obstante, debido a las condiciones a las que el grafito es sometido durante el proceso,
se generan defectos estructurales en las laminas grafénicas. En este sentido, existen
distintos tipos de defectos, aquellos con un tamafio que los hacen visibles bajo un
microscopio optico (casi no presentes en el GO bajo estudio) y los de tamafo
microscopicos; para los que se requeriria del uso de microscopias con mayor poder de
resolucion tales como AFM o microscopia electrénica (TEM o SEM).'* Como se ha venido
afirmando hasta el momento, el uso de microscopias electronicas para la observacion de
la estructura en materiales metaestables (como lo es el GO y sus derivados
funcionalizados) puede no ser adecuada; ya que, como ha sido ampliamente informado en
bibliografia, dichas técnicas modificarian la estructura quimica de dichos materiales.5?
Finalmente, existen defectos de tamafio atdbmico que no pueden observarse facilmente ya
gue requieren de resolucién atémica (HR-TEM o microscopia de efecto tanel) y ambas
técnicas producen modificaciones estructurales en el material. En este caso, donde se

aplico AFM como técnica microscopica de caracterizacién, sélo fue posible observar
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defectos (Figura 4.22 B) similares a huecos, cuyo tamafo superan ampliamente las
dimensiones del tip empleado para el barrido de la superficie. Como ha sido explicado
previamente, dichos defectos surgen como producto de deficiencias sobre el control en las
condiciones de sintesis y que; como consecuencia, conduce a procesos de sobre-oxidacion
promovidos por el oxidante Mn,07.%3

Un fendmeno quizas similar, pero de mayor magnitud ocurre en la estructura del
material luego del tratamiento hidrotérmico en medio alcalino a 100 °C. En las imagenes
correspondientes al GO OH 100 °C (Figura 4.23 A), se observa una mayor cantidad de
defectos estructurales, de tamafio lateral detectable por AFM (> 5-10 nm) y con
dimensiones que van desde algunos nandmetros (Figura 4.23 C, D y E) hasta centenas
de nanémetros (Figura 4.23 B). En ciertos casos, como producto de la concentracion y del
tamafio de los mismos, la integridad de las laminas se ve seriamente afectada. (Figura
4.23 B). Tales caracteristicas estructurales no han sido observadas en el GO de partida ni
en sus derivados obtenidos por el tratamiento hidrotérmicos a 100 °C. Por este motivo, el

aumento en la porosidad de las laminas se asociaria principalmente a la reaccién que se

produce entre los OH del medio y las ldminas de GO. Como consecuencia de dicha
reaccion, se produce la ruptura de las laminas posiblemente en las regiones altamente
funcionalizadas. En bibliografia, mediante estudios de TEM ha sido indicado que el
tratamiento de GO en condiciones fuertemente alcalinas produce un efecto de dafio

similar.0

[T 4.50 nm

100 nm

Figura 4.23. Micrografias de la topografia de diferentes regiones de la muestra GO OH 100°C depositadas
sobre un sustrato de mica. A) Superposicion de varias laminas del material en donde se aprecian defectos
estructurales macroscoépicos. B) Parche del material, aislado con macro defectos estructurales. En la imagen
embebida de fase se pueden apreciar lar regiones correspondientes al sustrato y a la muestra. C) Topografia
de una ampliacion de la imagen A) en donde se aprecian los defectos estructurales producidos como
consecuencia del tratamiento térmico en medio alcalino. D) Ampliacion de una region de la imagen C). E)
ampliacion de una region de la imagen D).

Si se recuerda los postulados sobre la estructura del GO (secciones 1y 4.1)), se

puede afirmar que los huecos presentes en las laminas de los mismos se encuentran
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funcionalizados con grupos de borde (-COOH, -OH, C=0 formando diferentes tipos de
grupos funcionales) y; posiblemente, la mayor concentracibn de grupos funcionales
oxigenados se concentre en las regiones con alta densidad de defectos. Mediante las
caracterizaciones espectroscoépicas llevadas adelante, se ha podido determinar que las
laminas de GO evolucionan a un material con menor contenido en grupos funcionales
oxigenados (XPS), con indicios de un reordenamiento de la estructura sp? (inferido por la
disminucién en el parametro I'c en espectroscopia Raman y por UV-visible); sin que
necesariamente se produzca una reestructuracion de la red carbonada sp? o
“grafenizacion” de las mismas. Todos estos resultados indicarian que, en medio alcalino,
se produce el desprendimiento de las regiones altamente funcionalizadas préximas a los
bordes de defectos. Una vez desprendidas, la alta concentracion de grupos funcionales
oxigenados presentes en tales residuos, facilita su dispersion en medio alcalino; motivo por
el cual son desechadas durante los protocolos de purificacion de las muestras. En el
conjunto de imagenes adquiridas tanto para GO como para GO OH 100 °C no ha sido
posible percibir fragmentos carbonosos que se correspondan con estructuras similares a
las propuestas para los OD. De igual manera, no se han encontrado residuos que se
correspondan con los fragmentos producidos como consecuencia de la formacién de los
huecos en la estructura carbonada de las laminas. Esto, no significa que los OD no existan
en las dispersiones de GO ya que, los mismos pudieron haber sido eliminados durante los
protocolos de purificacion de las muestras por su alta solubilidad en medio alcalino. La
caracterizacién morfolégica termina por demostrar que el tratamiento de GO en medio
alcalino produce un nuevo material, con mayor concentracion de defectos y menos

funcionalizado que su antecesor, el GO.

Claramente, y como ya ha sido demostrado, la insercion de nuevos defectos
(huecos) estd acompafiada por la modificacion en la estructura quimica del GO.
Particularmente, al alterar las proporciones en las que se encuentran los &tomos de Cy O,
consecuentemente se modifican un gran numero de grupos funcionales de borde v;
principalmente, aquellos del plano basal de las laminas. En este sentido, y como ya se ha
mencionado anteriormente, la espectroscopia FTIR resulta una técnica con mayor
potencial y confiabilidad que otro tipo de espectroscopia para la identificacion de grupos
funcionales organicos. Con el fin de identificar algunos grupos funcionales, y sobre todo
analizar posibles cambios originado por los tratamientos en GO, se registraron espectros
de transmitancia IR en la regién del infrarrojo medio, en el intervalo de energias que abarca
entre 1000 y 4000 cm™ (Figura 4.24).
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Figura 4.24. (Izquierda) Espectros de absorcion FTIR obtenidos por trasmision sobre depdsitos de GO y de
los materiales resultantes de su tratamiento térmico en dispersion acuosa y medio alcalino sobre obleas de
silicio. (Derecha) Ampliacién de la regiéon de nimeros de onda que se abarca entre 1000 y 2000 cm™. Con las
franjas coloreadas se intenta facilitar la lectura de la aparicion, desaparicion y corrimiento de las sefiales
presentes en dicha region.

Como se ha detallado previamente, en el intervalo de mayores nimeros de onda
(2400 — 3700 cm™), los espectros se caracterizan por presentar una ancha e intensa banda
correspondiente a vibraciones de estiramiento de diferentes enlaces O-H (vo.n). Cabe
recordar que el origen de esta sefial se corresponde con moléculas de agua presentes en
entornos quimicos diferentes; es decir adsorbidas en diferentes regiones de la lamina.?” Al
igual que en el caso del GO, en estos materiales dichas sefiales enmascaran a aquellas
producidas por el estiramiento de enlaces O-H provenientes de grupos funcionales en las
laminas de GO. No obstante, como consecuencia del tratamiento aplicado, en esta region
del espectro FTIR se presenta una nueva caracteristica. Los espectros de materiales
tratados con base, como en dispersidn acuosa, muestran la aparicién de una nueva banda

ancha (para valores de nimero de onda > 1800 cm™ y que se prolonga hacia el infrarrojo
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cercano) que afecta la linea de base espectral y cuya intensidad de absorcion se ve
incrementada acorde al aumento de la temperatura utilizada en el tratamiento.
Comportamientos similares han sido encontrados en los espectros de éxidos de grafeno
reducido (rGO) sintetizados por métodos quimicos o térmicos y que han recibido poca o
ninguna atencion en la literatura existente. A pesar de que no se ha estudiado a fondo cual
es el fendmeno asociado a esta absorcion. No obstante se lo responsabiliza por el efecto
fototérmico generado tanto por el GO como por rGO,'* y que ha sido utilizado para
aplicaciones en terapia fotodinamica,*®> sensores, entre otras. La atenciéon que se ha
puesto sobre esta banda es tan poca que, en muchos casos, casi como un procedimiento
de rutina, simplemente se la elimina como una correccion de linea de base previo al analisis
espectral.}'® En general, las pocas referencias que existen en la literatura se refieren a que
esta banda se origina como consecuencia de la restauracion parcial de la conjugacion Tr.
Ambos tratamientos térmicos —en agua o medio alcalino— producen materiales cuyos
espectros FTIR (y UV-visibles) presentan similares comportamientos en cuanto a la
absorcion de luz en esa region del espectro; no obstante, el efecto se hace méas notorio en
los materiales obtenidos por el tratamiento acuoso-alcalino. Esto indicaria que durante el
tratamiento hidrotérmico se generan nuevos —o0 aumentan de dimensién lateral- dominios
grafiticos.

Las dos bandas ubicadas entre 1900 cm™ y 1500 cm™? usualmente son bastante
sensibles a cambios de estructura en el GO y sus derivados. Originalmente en el GO, se
presentan dos bandas con maximos a 1740 cm, con un hombro a 1812 cm?, y 1630 cm-
1, Estas bandas, luego del tratamiento acuoso-térmico (serie H,O 50 °C y 100 °C) se
mantienen sin demasiada variacidon en su posicion, aunque cambian levemente en su
intensidad relativa. La situacion es diferente cuando el medio de tratamiento es el alcalino,
en donde, las tres bandas mencionadas previamente presentan transformaciones que
ocurren (nuevamente) en sintonia con el aumento en la temperatura del tratamiento. En
primer lugar, la intensidad de la banda a 1820 cm? (asignada a grupos anhidridos y
carbonatos orgéanicos), disminuye a partir del tratamiento a 5 °C y desaparece de los
espectros, como consecuencia de los tratamientos a 50 y 100 °C (ver espectros de GO OH
50 °C y GO OH 100 °C). Esto resulta razonable si se tiene en cuanta de que ambos grupos
funcionales son facilmente hidrolizables en medio acuoso y la reaccién es catalizada por
bases. Por otro lado, el incremento de la temperatura hace que la sefial del GO a 1740 cm’
! disminuya su intensidad de absorcion relativa y se desplace levemente hacia menores
nimero de onda (ej. 1714 cm®, en GO OH 100 °C). Estos cambios se producen
simultdneamente con el ensanchamiento y aumento en la intensidad de la sefial a 1630
cm™ en los materiales GO OH 5 °C y GO OH 50 °C y; el corrimiento a menores nimeros

de onda (a 1585 cm™) en el espectro obtenido luego del tratamiento en base a 100 °C.

e —

95




Ademas, también fue posible encontrar que la sefial posicionada a 1384 cm™ presenta la
misma tendencia de comportamiento con la temperatura; aumenta su intensidad conforme
a la temperatura de tratamiento y desaparece luego de emplear la mas alta de las
temperaturas (100 °C). Inicialmente, a temperaturas bajas e intermedias, este efecto de
variacién puede ser asignado a reacciones acido base de los acidos carboxilicos presente

en las laminas de GO (Figura 4.25).

Vc:o Vas vs VC C.’rHH

1
- O OH 0~_-0, O~__-0 0. Lo
_‘%c/ iy ] "‘C‘ %C/' #
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Figura 4.25. Ampliacion de la region abarcada entre los nimeros de onda 1000 y 2000 cm de los espectros
de absorcién FTIR de los materiales GO y GO OH 50°C. En la misma se muestran las consecuencias
espectrales que produce la deprotonacién de grupos carboxilicos de la estructura del GO.

El &cido carboxilico en su estado protonado, produce dos bandas de absorcion: la primera
se posiciona a 1740 cm™y es generada por la vibracion de estiramiento del grupo carbonilo
(vc-0) Yy la segunda surge de vibraciones adjudicadas al grupo C-OH (vc.on) que se dan
entre 1100 y 1300 cm™ (dependiendo si se trata de un grupo acido aromatico o saturado,
los aromaticos lo hacen a mayores niumeros de onda). Luego de la deprotonacién, el anion
carboxilato resultante produce dos bandas de absorcion, una entre los 1540 y 1640 cm™
asignada al estiramiento asimétrico del grupo O=C-O" y la otra en el intervalo 1450-1360
cm?, correspondiente al estiramiento asimétrico del mismo.'*” El comportamiento de
ambas bandas se muestra en la Figura 4.25, en donde se comparan los espectros del GO
con aquel del GO tratado en medio basico. La deprotonacion de los acidos carboxilicos
presentes en GO permiten explicar buena parte de los cambios en el espectro FTIR al
pasar de medio acido a basico a bajas temperaturas. El corrimiento de la banda asignada
a los carbonilos hacia menor energia se debe a que dentro de los grupos que contienen
carbonilo, el grupo acido es el que absorbe a mayor energia, luego los grupos remanentes
son obviamente menos (por eso la banda disminuye en intensidad) y su energia de

absorcién ocurre a valores mas chicos (lo cual explica el desplazamiento del maximo).
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A temperaturas de tratamiento de 100 °C, las modificaciones sobre estas bandas
son mayores. La sefial de estiramiento del grupo carbonilo disminuye en intensidad y se
corre a 1717 cm?, la banda a 1630 cm™ se corre a 1590 cm™? y; por dltimo, la sefial de
vibracién simétrica del grupo carboxilato a 1380 cm™ ya no resulta evidente. En primer
lugar, se puede afirmar que las bandas asignadas al grupo carboxilato han, como poco,
disminuido considerablemente. Esto, sugiere que el tratamiento a altas temperaturas
promueve la remocién de los grupos acidos de las laminas de GO, hecho que concuerda
con las observaciones realizadas en los experimentos de cinética y XPS.

Otra de las reacciones que pueden ocurrir en medio basico es la deshidratacion de
grupos aldehidos y cetonas, previa reaccion de enolizacion, dando lugar a la formacion de
dobles enlaces C=C a expensas de grupos carbonilos. Ahora, si tenemos en cuenta que la
banda de absorcion entre 1500 y 1640 cm™ estda compuesta por al menos dos absorciones,
la del agua (~1600 cm™) y la C=C aromatica (~1580 cm™), su posicién, intensidad y ancho
dependera de la relacién entre estos componentes dentro de la lamina de GO. Resulta asi
que el comportamiento de esta banda puede interpretarse como consecuencia de la
reestructuracion parcial de la red sp? de los dominios grafiticos; aumentando la intensidad
de la banda a 1580 cm?, y la eliminacién de &cidos carboxilicos, aldehidos y cetonas;
disminuyendo el cardcter hidrofilico de la lamina con la consecuente disminucién de agua
asociada y la sefial a 1600 cm™.

Parte importante del estudio de la zona de la huella digital de los espectros ha sido
realizada anteriormente. No obstante, resulta evidente que el tratamiento térmico en medio
basico produce alteraciones en el tipo y cantidad de grupos funcionales cuyos enlaces
absorben energia vibracional en esa regién del espectro. La asignacion de bandas en esta
region seria muy arbitraria y puramente especulativa.

A pesar de esto, en los materiales obtenidos por el tratamiento alcalino a altas
temperaturas se da la presencia de alcoholes terciarios (1374 cm?) y de diferentes
especies oxigenadas con conformacion ciclica como lactonas, ésteres ciclicos, éteres
ciclicos, grupos carbonilo de borde, etc. (1255 cm™). Esto esta de acuerdo con la presencia
de la sefial de absorcion a altas energias y a resultados expuestos en las caracterizaciones
por espectroscopia XPS. Aun a altas temperaturas de tratamiento, las laminas de los
materiales conservan en su estructura atomos de oxigeno formando grupos funcionales

organicos.

4.2.3. Andlisis de grupos reducibles por voltamperometria ciclica

Como ya ha sido demostrado en secciones anteriores (seccion 4.1.), los estudios

electroquimicos han resultado ser una importante técnica para la caracterizacion de la
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estructura quimica del GO y sus derivados. En lo que respecta a los GO tratados
hidrotérmicamente en presencia y ausencia del medio alcalino, la técnica fue aplicada con
el fin de obtener informacion respecto a grupos reducibles y como estos pueden cambiar
como consecuencia de los tratamientos aplicados. Para esto, se midieron
voltamperogramas ciclicos de diferentes electrodos de carbono vitreo modificados con una
pelicula fina de cada uno de los materiales bajo estudio (por detalles sobre la preparacién
de los electrodos ver la Seccion 3.2.5).

En la Figura 4.26, se muestran los voltamperogramas ciclicos de barrido catddico
resultantes de la caracterizacion electroquimica de las muestras. Inicialmente, en el GO,
es posible encontrar cuatro sefiales: dos de reduccién, cuyo maximo se posicionan a -1,57
Vy-2,02Vydos de oxidaciébn a-0,14Vy1,1V.
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Figura 4.26. Primer ciclo de voltamperogramas ciclicos de catddico de depésitos del GO y los materiales
obtenidos por el tratamiento térmico en dispersion acuosa y en medio alcalino. Los voltamperogramas fueron
obtenidos empleando como sustrato un electrodo de carbono vitreo y ciclados en solucion de buffer PBS a pH=
6.9. Como electrodo de referencia se uso la cupla de Hg/Hg2S04, K2SO4(sat.)
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De la comparacion entre la forma de los voltamperogramas ciclicos de los materiales
tratados con los del GO de partida, surgen las diferencias, que son mas evidentes en los
casos donde se emplea el tratamiento hidrotérmico en medio basico. Por un lado, el
tratamiento hidrotérmico produce VC similares, sin que se produzcan grandes cambios en
el proceso de reduccion. Con respecto a la posicion de las sefales (Tabla 4.4), es posible
encontrar que para GO H,0 50 °C las sefiales se mantienen a los mismos potenciales. Por
su parte, para GO H.O 100 °C pareciera haber un pequefio corrimiento de el maximo (se
desplaza a potenciales menores, -1,55 V) con la aparicién de un pre pico a -1,39 V. Este
cambio, posiblemente se vea promovido por modificaciones en la estructura quimica del

GO, aunque su identificacién no es posible.

Seial (V vs Hg/Hg2SO4)

GO -1,57 -2,02 -0,17 1,1
GO H,0 50 °C -1,57 -2,04 -0,17 1,1
GO H:0 100 °C -1,55 | -1,39 -2,04 -0,17 -

GOOH5°C -1,69 | -1,42 -2,02 -0,17 1,02
GO OH 50 °C -1,65 | -1,39 -2,04 -0,17 1,02
GO OH 100 °C - -2,16 -0,22 1,12

Tabla 4.4. Resumen de los potenciales (vs la cupla de Hg/Hg2S04, K2SO4(sat.)) a los que aparecen las sefiales
de los voltamperogramas ciclicos mostrados en la Figura 4.26; correspondientes al GO y a los materiales
obtenidos por el tratamiento térmico en dispersién acuosa y en medio alcalino.

Por otro lado, a simple vista se puede notar que como consecuencia del tratamiento
hidrotérmico en medio alcalino los voltamperogramas ciclicos se modifican en mayor
magnitud. La diferencia mas marcada se puede encontrar en la sefial de reduccién que
aparece a-1,57 V en GO y que, por efecto del medio alcalino, en GO OH 5 °C se desdobla
en dos: una a -1,67 V y un pre-pico a -1,39 V. Ademas de esto, el aumento en la
temperatura del tratamiento produce la disminucion de la carga puesta en juego en el
proceso de reduccion hasta el punto tal de que, en el caso de que el tratamiento fue a 100
°C, no se percibe proceso faradico alguno en esos potenciales.

La interpretacion de los datos electroquimicos ha sido realizada sin hacer hincapié
en relacionar cada proceso faradaico con una caracteristica estructural del material. Si bien
hacer esto puede ser interesante, este tipo de andlisis se encuentran fuera de los objetivos
de esta tesis. Como se ha afirmado en secciones anteriores (seccion 4.1.) el
comportamiento electroquimico de estos materiales a base de grafenos modificados es

complejo, y su estudio detallado requiere de acoplar a las técnicas electroquimicas

T —
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convencionales técnicas espectroscépicas “in-situ”. No obstante, las diferencias en el
comportamiento voltamperométrico entre el GO y GO tratados estaria indicando
modificaciones en el tipo de funcionalidades oxigenadas. Dichas variaciones estructurales
son mas notorias en el caso del material obtenido por el tratamiento del GO en medio
alcalino que las observadas en agua. Esta observacion es coherente con la informacion

gue se obtiene de otras técnicas, ya sea espectroscdpicas como microscopicas.
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4.2.4. Conclusiones parciales

Las modificaciones quimicas y estructurales que se advierten empleando distintas
técnicas de analisis quimico y morfoldgico confirman la reaccién quimica entre el GO y los
OH del medio alcalino empleado para la remocién de los OD. Asi, del analisis
espectroscopico se puede decir que los materiales obtenidos por tratamiento en medio
acuoso béasico hasta 100 °C a presion atmosférica presentan una disminucion en el
contenido de grupos funcionales conteniendo oxigeno. Ademas, si se tienen en cuenta los
datos obtenidos por espectroscopia Raman se puede establecer que dicha reduccion
procede sin la reestructuracion (al menos en gran extensién) de la red carbonada con
hibridacién sp?. En adicion, el pequefio aumento en los valores de los parametros Lp Yy La

luego del tratamiento del GO y en conjunto con el analisis morfoldgico de las laminas, hace

posible proponer que la reaccién entre los iones OH y el GO se da dentro de las regiones
defectuosas u oxidados del mismo. Esta afirmacion en realidad no es nueva, se ha
propuesto que el éxido de grafito generado electroquimicamente (EGO) “se hidroliza” por
encima de pH=10 "® y se utiliza esta propiedad para “pulir electroquimicamente” electrodos
de carbono vitreo!® o erosionar superficies de carbono para microfabricacion.'*® En este
sentido, el aumento en el grado de reduccion de los materiales no sélo se debe a la
eliminacion de grupos organicos oxigenados en el GO; sino que ademas de esto, el medio
alcalino promueve la eliminacibn o rotura de enlaces en las regiones altamente
funcionalizadas de las laminas de GO. Esto produce dos efectos, formaciéon de huecos
dentro de la lamina o rotura de la lamina en parches mas pequefnos. Aqui hay que tener en
cuenta de que si se produce el achicamiento del tamafio de las laminas durante el
tratamiento como producto del ataque por OH-, el pH alcalino produce la deprotonacién de
los grupos acidos presentes en estos pequefios parches (se los podria llamar OD). Como
consecuencia de la deprotonacion de estas estructuras, su solubilidad en agua se ve

favorecida pudiéndose eliminar durante los protocolos de purificacion empleados.

En este sentido, no se puede asegurar que los OD no existan en el GO pristino y
gue el tratamiento en base termine solubilizadndolos. Los OD son uno de los componentes
del modelo de los dos componentes para el GO. Lo que si se puede afirmar es que el medio
basico empleado para la supuesta limpieza del GO produce reacciones quimicas en el GO,
y que bajo las condiciones en la que se lo utiliza afectan seriamente la estructura del mismo
produciendo un nuevo material cuya estructura fisicoquimica y propiedades no son las del
GO.
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4.3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO
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Como se ha visto hasta el momento, el 6xido de grafeno (GO) resulta un material
cuya comprension acerca de su reactividad y estructura quimica aln se encuentran en
constante desarrollo. La discusién en torno al modelo de los dos componentes para el GO,
cuyas contribuciones propias al estado del arte fueron analizadas en la Seccion 4.2
anterior, han planteado ciertas incertidumbres acerca de la estructura quimica del material.
Tal como ha sido abordado en la seccion previa, el GO es un material metaestable y el sélo
cambio en la temperatura de sus dispersiones acuosas produce modificaciones en la
estructura quimica de las laminas del mismo; més precisamente, el tratamiento acuoso-
térmico de GO conduce a un material con menor grado de oxidacién. Curiosamente, el
tratamiento por el cual se intentan remover los residuos de oxidacion produce una
disminucion en el grado de reduccién del material. Dichos cambios en la relacion C/O
pueden ser interpretados como consecuencia de la eliminacion de grupos funcionales
oxigenados para dar lugar a nuevos materiales derivados del GO.

El no tener precisiones exactas sobre la estructura quimica de estos materiales
hace que sea muy dificil el disefio de rutas de sintesis que permitan obtener derivados de
oxido de grafeno, que puedan ser empleados en aplicaciones que requieran una estructura
con propiedades fisicoquimicas definidas. Resulta asi que la mayor parte de los GO
modificados se sintetizan utilizando métodos y reactivos poco especificos con lo cual, el
resultado es un material con una estructura quimica que no siempre se acerca a la
deseada. De esta manera, cualquier aporte que pueda realizarse respecto de las
propiedades y caracteristicas quimicas del GO, produciran un impacto muy importante en
el area.

Considerando la presencia de grupos funcionales oxigenados que le confieren al
GO una buena dispersabilidad en agua y alta reactividad, se planean realizar
modificaciones quimicas con dos objetivos: elucidar las propiedades quimicas del GO a
partir de la sintesis de nuevos materiales que, a la vez resulten relevantes para aplicaciones
tecnolégicas. Para llevar a cabo esto, se estudioé el efecto que produce el tratamiento
térmico realizado sobre dispersiones acuosas de GO y, en presencia de reactivos que en
algunos casos ,en la literatura, han sido calificados como reductores y/o capaces de
modificar la estructura quimica del GO mediante reacciones de eliminacion, adicién, etc.
Este estudio permitiria, por un lado, obtener precisiones acerca de la estructura quimica
del GO, asi como la de los respectivos productos de reaccién y por el otro, disponer de
materiales con propiedades fisicoquimicas especificas, diferentes a la de su predecesor,
dando lugar a una amplia familia de derivados de 6xido de grafeno. Los estudios realizados
a lo largo del desarrollo de esta tesis, se enfocan en un objetivo principal: ampliar el estado

de arte sobre la quimica del GO.
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4.3.1. Efecto delas condiciones de reaccion

Se ha visto que el empleo de diversas reacciones que tienen como fin la eliminacion
de grupos funcionales oxigenados en el GO para obtener grafeno, a menudo resultan poco
eficientes produciendo aumento en el grado de reduccion. Incluso, en algunos casos, la
modificacion de la estructura carbonada con heterodtomos provenientes de los reactivos
involucrados en los protocolos aplicados. Esto hace explicita las limitaciones que presentan
las técnicas de reduccién quimica existentes a la hora de restaurar, aunque sea de manera
parcial, la estructura grafénica sp?, previamente existente en el material de partida. Las
razones por las cuales a la fecha no se ha tenido éxito en el proceso de reparacion o
reduccion del GO pueden encontrarse en: i) los defectos estructurales (huecos) generados
por procesos de sobreoxidacion que se dan durante la sintesis de GO (ver Seccion 4.1.) y
gue no son en su mayoria reconstruibles simplemente eliminando grupos funcionales; vy ii)
los propios grupos funcionales oxigenados adicionados (y, posiblemente, conteniendo
heteroatomos) cuya estabilidad quimica los hacen permanecer en la estructura carbonada
de las laminas de rGO auln luego de someter el GO a fuertes condiciones de reduccion
quimica. iii) En algunos casos es muy posibles que, durante el proceso de eliminacién de
grupos oxigenados, se generen vacancias como consecuencia de la descomposicion de
los mismos dando como productos sustancias de bajo peso molecular que se eliminan
durante la purificacion o incluso gases.

Un caso particular de modificacién quimica es el que se da cuando sobre el GO se
realizan tratamientos hidrotérmicos a baja temperaturas ~ 100 °C y presiones entre 1y ~10
atm. En este sentido, dispersiones acuosas de GO (1 mg mL™?) fueron expuestas a dos
condiciones diferentes: i) a ebullicibn (~ 105 °C) durante tiempos prolongados (20 h) y
presion atmosférica. Bajo estas condiciones se obtuvo como producto una dispersion
acuosa oscura de un material carbonoso al que se denomind rGO-H0 v; ii) dentro de una
autoclave y bajo condiciones subcriticas (180 °C y ~10 atm), condiciones en las que se
obtuvo un material monolitico similar a un hidrogel. Al igual que las dispersiones de rGO,
los hidrogeles presentan un color negro y, ademas, su forma copia la del recipiente que lo
contiene. A dicho hidrogel, denominado ArGO-H (auto ensamblado de éxido de grafeno
reducido - hidrogel), se le extrajo el agua retenida dentro de su estructura porosa mediante
un proceso de liofilizacion y fue transformado en un aerogel de baja densidad al cuél se lo
denomind ArGO-A (auto ensamblado de 6xido de grafeno reducido — aerogel).

El cambio en la coloracién caracteristica de las dispersiones de 6xido de grafeno a
negro es la primera evidencia visual que se presenta y que indica la modificacion de la

estructura quimica de las laminas del GO. El cambio en las propiedades Opticas se observa
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en los espectros de extincion UV-visible del material rGO-H.O en el cual el maximo de

extinciéon de la banda principal del espectro se encuentra a 240 nm (Figura 4.27. A).

GO C1s —C-0 — GO

Extincion (a.u.)

Emisién (a.u.)

200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 4.27. A. Espectros de extincion UV-Visible de
dispersiones acuosas de los materiales GO y rGO-H20.
B. Sefiales de alta resolucién Cls obtenidas de los
espectros XPS de los materiales GO, rGO-H20 y ArGO- L I A I i
A. En el mismo pueden identificarse la emision de 280 282 284 286 288 290 292 294
enlaces C-C a 284,7eV, C-O 286,8eV y pérdida de E ia de Enl v

energia por la transicion m—1* a 292,1eV. nergia de eniace (e )

De la misma manera que se ha descripto previamente para el caso de otros
tratamientos térmicos en agua o0 en base acuosa, el maximo de extincion se presenta a
menores energias respecto a la posicion en la que aparece en el espectro del GO (225
nm). Ademas de esto, el ancho a la altura media de la sefial (FMWH) es mayor en el rGO
gue en el GO. En adicién, no es posible visualizar el hombro asociado a transiciones n-1r*
presente en el GO (330 nm) y; ademas, se produce un incremento en la linea de base que
se extiende hasta el infrarrojo cercano, efecto que es responsable del oscurecimiento de la
dispersion del rGO. Al igual que lo afirmado en el caso del tratamiento térmico en medio
acuoso-alcalino del GO (Seccion 4.2), las variaciones observadas se asignan a la
modificacion en la estructura quimica durante el tratamiento térmico, mas precisamente en
la reduccién en el nimero de grupos funcionales oxigenados presentes en las laminas de
GO. La reduccion del material por pérdida de grupos funcionales oxigenados justificaria la
evolucion del espectro, ya sea el desplazamiento batocrémico del méximo de absorcidn
por aumento de la conjugacion extendida, como la desaparicién o disminucion de la banda
n-mm* a 330 nm.

Con el objeto de confirmar la hipo6tesis de reduccién, los materiales rGO-H.O y
ArGO-A fueron estudiados por espectroscopia XPS, FTIR y FTIR ATR. Inicialmente,

mediante el analisis de los espectros XPS ha sido posible encontrar que los Unicos
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elementos que componen la estructura quimica de los materiales son C, O é H. Los mismos
se hacen presentes en relaciones atbmicas porcentuales de carbono a oxigeno iguales a
1,54; 2,55y 5,94 para GO, rGO-H,0 y ArGO-A, respectivamente. Al igual que lo sucedido
en la seccién anterior, los valores obtenidos del calculo de las relaciones atébmicas C/O son
bajas y dificiles de justificar para un material bidimensional cuya estructura quimica se
encuentra compuesta, principalmente, por carbono y oxigeno en menor proporcion
(Seccion 4.2). Estos valores pueden ser adjudicados a falencias en el tratamiento de las
muestras previo a la determinacion experimental por XPS; en donde el fin principal es
extraer el agua remanente que queda atrapada entre las laminas de los materiales. No
obstante, los valores del grado de reduccion determinados resultan interesantes para su
analisis.

Por otro lado, en la Figura 4.27 B se muestran espectros XPS de alta resolucion
correspondientes a electrones provenientes de orbitales 1s pertenecientes a nicleos de
atomos de carbono (C1s) presentes en el GO y en los materiales producto del tratamiento
térmico del mismo. En dichos espectros se discriminan la posicion de las sefiales de
emisién mas caracteristicas de los derivados del GO, en donde es posible encontrar la
sefal de emision a 284,8 eV resultante de la contribucién de enlaces C-C con hibridacién
sp? y sp®. Ademas, a 286,8 eV se observa la emision correspondiente a C en enlaces C-O
asignables a diversos grupos funcionales, como lo son grupos alcohol o fenol (C-OH), éter
(C-0O-C), epdxido (C20), entre otros. Por ultimo, a 287,6 eV'y 288,6 eV, se da la contribucion
de C en especies C=0 y O-C=0.1?°

Teniendo en cuenta la relaciones C/O para cada material y sumando a esto la
diminucién en la intensidad de las sefales centradas a 286,8 eV, 287,6 eV y 288,6 eV para
los materiales tratados, se puede concluir que el contenido de grupos funcionales
oxigenados en la estructura sigue el siguiente orden ArGO-A < rGO-H,O < GO. Si se
analiza la sefial del C1s para los tres materiales, se puede encontrar que (en linea con lo
afirmado a partir de la relacion C/O) los mismos presentan diferencias significativas en la
distribucion de grupos funcionales oxigenados. A medida que se aumenta la temperatura
del tratamiento hidrotérmico, la sefial correspondiente a enlaces C-C en el GO y GO H;0,
se hace méas angostay se desplaza a menores valores de energia hasta 284,7 eV en ArGO-
A. Esto surge como resultado del aumento en la proporcion con la que los enlaces C=C se
hacen presentes en la estructura carbonada.'?® Ademas, dado el hecho que sobre ésta
sefal se encuentran superpuestas diferentes sefiales (C-O, C=0 y 0-C=0), se puede
confirmar la existencia de grupos funcionales oxigenados remanentes en la estructura
carbonada de las ldminas de rGO. En fin, los resultados terminan por demostrar que los

tratamientos hidrotérmicos aplicados no terminan de producir la eliminacion total de los
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grupos oxigenados presentes en las laminas de GO, aunque generan modificaciones
irreversibles en la estructura quimica del mismo.

Las diferencias en la masa reducida (1) en torno a los diferentes tipos de enlaces
que se forman entre el atomo de carbono y oxigeno, andamiaje que da a lugar a las
funcionalizaciones oxigenadas, hace que las técnicas de absorcion de radiacion IR sean
una importante herramienta a la hora de identificar los componentes de la estructura
guimica del GO y sus derivados. Por este motivo y con la finalidad de identificar las
funcionalizaciones oxigenadas, se registraron espectros FTIR por transmision a través de
peliculas de los materiales dispersables en agua (GO y rGO-H;O) y espectros en la
modalidad ATR de los monolitos carbonosos (ArGO-A).

Como se puede observar en la Figura 4.28 A, y al igual que en la espectroscopia
XPS, los espectros FTIR de los materiales sintetizados presentan diferencias en la
distribucion de grupos funcionales oxigenados.

—— GO 1630cm™
-

1?4g:m'1

Absorbancia (a.u.)

Basnamads T ——

3500 3000 2500 2000 1500 1000 1800 1600
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Figura 4.28. Espectros FTIR de transmision de los materiales GO y rGO-H20 vy; variante ATR del material
ArGO-A. B. ampliacion de la region de energias que va desde 1500 cm! hasta 1900 cm-.

La asignacion de sefales de dichos espectros ya ha sido realizada en secciones anteriores,
por lo que solo se recordaran las mas importantes para facilitar el analisis de los mismos.
En primer lugar, en la regién de energia que abarca entre 3800 y 2800 cm™ se encuentra
una banda ancha correspondientes a las vibraciones de estiramiento de enlaces O-H en
grupos OH presentes en agua adsorbida y de funcionalizaciones, tales como -OH en

alcoholes, fenoles y &cidos carboxilicos de las laminas del material. Esta sefial es
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claramente visible en el GO, disminuye en intensidad en rGO-H;O y no se observa en el
aerogel. Luego, es posible encontrar alteraciones, que se corresponden con lo observado
previamente, en las sefales que se encuentran en el intervalo de nimeros de onda que
van desde los 1500 cm™ hasta los 1900 cm™. Previamente, se hace necesario recordar que
en dicha region se encuentran las dos bandas caracteristicas del GO. La primera banda es
ancha, a 1736 cm® con un hombro a 1814 cm™ correspondiente a vibraciones de
estiramiento del grupo carbonilo (>C=0), el hombro es asignado a grupos anhidridos y
carbonatos organicos y la banda a 1736 cm™ a aldehidos y cetonas, quinonas y lactonas.
La segunda banda, a 1630 cm™, debe su origen a la contribucién del estiramiento C=C en
regiones aromaticas (~1580 cm™) y las vibraciones de flexion y deformaciéon del agua
adsorbida (centrada en 1620 cm™). A la contribucién de estas dos especies, y considerando
gue el pH del medio del que se aisl6 el material grafénico es > 3-4, se le suma la absorcion
del estiramiento asimétrico de los grupos carboxilatos. En este sentido, cabe aclarar que
los grupos carboxilatos presentan una banda adicional debido al estiramiento simétrico a
1380 cm™, claramente visible en GO y rGO-H,O y ausente o de muy baja intensidad en
ArGO-A.

Como ya se ha mencionado y se puede notar en la Figura 4.28 B, la modificacién
en las condiciones de presion y temperatura producen alteraciones en el espectro del GO.
En términos generales, se puede decir que la intensidad relativa de banda y su
correspondiente hombro asignados a grupos carbonilicos, disminuye a medida que se
aumenta la temperatura y presion del tratamiento. Particularmente, se puede detectar que
la intensidad de absorciéon de la banda a 1814 cm? disminuye para rGO-H,O vy
practicamente desaparece en ArGO-A. Por otro lado, la banda a 1736 cm™, presenta un
comportamiento similar, aunque no tan drastico; la intensidad disminuye conforme se
aumentan los valores de presion y temperatura. Por Ultimo, la banda a 1630 cm™ sufre un
corrimiento a menores energias, pasando por 1596 cm cuando la temperatura de reaccién
fue a 105 °C a presion atmosférica y hasta un minimo a 1580 cm™, a 180 °C y alta presion.
Cabe aclarar que, en este tipo de sistemas, la ausencia de una banda en el espectro FTIR
no hace referencia a que el grupo funcional haya sido eliminado como tal de la estructura
carbonada, sino que puede deberse a su conversion, mediada por reaccién quimica, en
otro tipo de especies. Es decir, las condiciones de reaccion (pH, temperatura y presion)
brindan el medio ideal para que sucedan ciertas reacciones quimicas que involucran a las
funcionalizaciones organicas del GO modificando asi su estructura quimica. Mas
precisamente, en el material rGO-H-O la disminucién en la intensidad de la sefial de los
grupos carbonilicos se ve acompafiada por el ensanchamiento y desplazamiento de la
sefial a 1596 cm™. Esto podria ser un indicio de la transformacién de grupos carbonilicos

o de reordenamiento estructural que se extienden hasta la formacion de especies de alta
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estabilidad como lactonas, etc. El cambio de esta banda es mas dramatico en el material
tratado en condiciones subcriticas. Aqui hay que tener en cuenta que el agua en

condiciones subcriticas cambia sus propiedades fisicoquimicas, aumentando el valor del

producto iénico con el correspondiente incremento en la concentracion de iones H y OH,
lo que conduce a un aumento significativo en el poder de la reaccion de hidrdlisis,
descarboxilacion y ciclacion catalizada por &cidos. Por otra parte, la constante dieléctrica
decrece en condiciones subcriticas y, por tanto, disminuye la polaridad del agua y hace
posible disolver sustancias organicas que no se disuelven en agua en condiciones
atmosféricas.'? La consecuencia de estas reacciones son la disminucién de grupos
funcionales carbonilicos, ya sea por descarboxilacion o reacciones de ciclacién, o bien
reacciones de hidrdlisis que dan como productos sustancias de bajo peso molecular que
se eliminan con el lavado. Retornando al analisis del espectro FTIR, el corrimiento de la
banda de 1630 cm™ a 1580 cm™ (Figura 4.28 B) en parte, también puede explicarse como
una consecuencia de un aumento relativo de la absorcién por dominios aromaticos con el
consecuente incremento en la contribucion de la banda a 1580 cm™. Esto Ultimo, no
necesariamente por un aumento de tamafio o cantidad de dominios aromaticos, sino mas
bien por una desaparicion de dominios altamente funcionalizados. Junto a la eliminacién
de grupos funcionales carbonilicos, las laminas aumentan su hidrofobicidad haciendo que
disminuya el nimero de moléculas de agua adsorbida, y la consecuente disminucion de la
banda a 1620 cm™. Esto Ultimo se corresponde con la ausencia de absorcién del agua en
la regién >2800 cm.

Por ultimo, en FTIR, la eliminacién de los grupos funcionales carbonilicos también
se ve reflejada en los cambios observados en la zona de la huella digital. Evidentemente,
la distribucién y tipo de grupos que contienen enlaces C-O presentes en esta region ha
cambiado durante el tratamiento hidrotérmico. Este cambio es también mas dramatico para
el caso del tratamiento subcritico, donde se observa una Unica banda centrada a ~1220
cm™. Es importante notar que esta banda también aparece en los espectros de los otros
dos materiales, s6lo que acompafiada de otras sefiales a mayor y menor energia. Lo
observado por espectroscopia XPS permite realizar algunas conjeturas respecto a esta
banda: i) la misma se asigna a diferentes especies oxigenadas unidas por enlaces simples
al carbono, como ser furano, pirano, lactona, éter, etc y ii) se sabe que estos grupos son
relativamente estables a las reacciones que podrian estar ocurriendo en las condiciones
descriptas. En una interpretacion distinta para esta banda, se ha sugerido que la sefial
surge de una mezcla de modos de vibraciéon de enlaces C-C con hibridacién sp? y sp® de

regiones aromaticas nano-cristalinas y amorfas, respectivamente.®®

111



Como resumen de esta seccion es posible establecer que, mediante el tratamiento
térmico en dispersiones acuosas, la estructura quimica del GO puede ser modificada. Mas
especificamente, el aumento en la temperatura y la presion permite aumentar el grado de
reduccién de los materiales, T siendo mayor en reacciones llevadas a cabo bajo
condiciones subcriticas. Esto fue confirmado a partir del andlisis comparativo de la
informacién espectroscépica obtenida de rGO-H.O y ArGO-A. En el mismo, se pudo
determinar que ambos materiales presentan marcadas diferencias entre sus estructuras
quimicas y, por ende, presentan propiedades fisicoquimicas diferentes; resultando la
estructura del rGO-H;O similar a la del GO, pero con menor distribucién superficial de
grupos oxigenados. Con respecto a la estructura quimica del ArGO-A se puede establecer
que la misma presenta una menor concentracion superficial de grupos funcionales

oxigenados que el rGO-H,O (Esquema 4.4).

=
o RN N Ry, 0

OH

Esquema 4.4. Estructura quimica propuesta para el material ArGO-A. En la misma se pueden encontrar
regiones aromaticas, regiones funcionalizadas con estructuras oxigenadas del tipo alcohol, quinona, éster,
lactona, dioxano, pirano, furano y; por ultimo, cadenas carbonadas y anillos insaturados.

En esta Ultima observacion, no puede descartarse que la modificacién en la estructura
quimica del material no sea sélo producto de las condiciones solvotérmicas; sino que
también, producto del proceso de liofilizacion al que fue sometido. En este sentido, si se
considera el método a partir del cual se obtiene el rGO-H;0, las condiciones de reduccion
empleadas se limitan al empleo de un sistema de reflujo en el cual se alcanza una
temperatura maxima de 105 °C a presion atmosférica (~1 atm) y pH (~ 4) caracteristico de

las dispersiones del GO en agua. Ahora, si consideramos las condiciones de presiéon y pH

™ Nuevamente, entendiendo por aumento en el grado de reduccién un aumento de la relacién C/O en el
material.
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dentro del autoclave en la que se obtuvo el material ArGO-A se puede encontrar que las
mismas son fuertemente dependientes de la temperatura y el volumen de reaccion; es
decir, teniendo en cuenta que la temperatura de reaccion es de 180 °C y que el volumen
ocupado dentro del recipiente fue 20 mL, la presidn dentro del autoclave asciende desde 1

a 10 atm y el pH se vuelve mas &cido.*

4.3.2. Reduccién de GO: efecto del reductor quimico

Hasta el momento se ha visto que el empleo de diversas reacciones a relativamente
baja temperatura para la eliminacién de grupos funcionales oxigenados en el GO resultan
poco eficientes. En el mejor de los casos, s6lo producen el aumento en el grado de
reduccion del material para dar lugar al denominado rGO, que puede (o no, dependiendo
de las condiciones de reaccion) estar acompafiado de la modificacion de la estructura
carbonada con heteroatomos. Algunos grupos funcionales persisten en los rGO debido a
la alta estabilidad quimica que presentan frente a las condiciones de reaccion a las cuales
es sometido el GO. En concreto, mediante la modificacién de la estructura quimica del GO,
ha resultado hasta la fecha imposible restaurar la estructura grafénica sp? presente en el
material de partida. Con el fin de seguir obteniendo informacién estructural y la quimica del
GO, se plantearon diversas experiencias en las que se evalué el comportamiento del GO
frente a diferentes reactivos quimicos, utilizados en la literatura como reductores en
algunos casos y/o como fuente de heterodtomos en otros. Asi, por reflujo a presiéon
atmosférica, se hizo reaccionar a una dispersion de GO en soluciones acuosas de NaS
gue en medio &cido produce H.S,*?? Na,S;04 que en agua produce espontaneamente
HSO;",22 NH,OH?* que puede reducir por sus propiedades basicas'?® o bien por reaccion
con NHs,?% NoH,*° el reductor més utilizado para GO, y para fines comparativos agua pura
(por detalles sobre la sintesis ver Seccién 3.1.5).

Con motivo de estudiar la distribucién de defectos en los derivados obtenidos por el
tratamiento quimico y térmico del GO, se tomaron espectros Raman de cada uno de los
materiales sintetizados. En la Figura 4.29 se muestra, a modo de ejemplo, la
deconvolucion realizada y por la que se determiné las contribuciones de cada una de las
bandas en el espectro del GO utilizado como material de partida. En este caso particular,
las sefales de los modos D y G se observan a 1344 y 1593 cm?, y sefales de segundo
orden 2D, D+D’y 2D’ a 2681, 2927 y 3175 cm?, respectivamente.
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Figura 4.29. Espectro Raman del éxido de grafeno utilizado como material de partida en las diferentes
reacciones de reduccidon. En el mismo se encuentran las deconvoluciones realizadas para las bandas
caracteristicas: D, G, 2D, D+D’ y 2D.

Mas precisamente, las posiciones y areas de las sefiales D y G fueron obtenidas a
partir del procesamiento de los espectros (del GO y sus derivados) a los que se le sustrajo
la linea de base previa deconvolucién de las bandas D y G mediante el empleo de
programas de computadora para andlisis grafico. En la Tabla 4.5 se resumen los valores
de posicién de las bandas presentes en cada uno de los espectros. Inicialmente, el analisis
de los espectros fue realizado mediante el método propuesto por Jorio y col.X°® Para esto,
se determiné la intensidad Raman maxima de las bandas D y G de cada material para asi

calcular la relacion Ip/le.

Material
rGO
GO
H20 NH+OH N2Ha Na2S Naz2S204
Banda D (cm1) 1344,8 1315,0 1335,9 1307,2 1336,5 1333,2
Banda G (cm1) 1594,0 1567,5 1588,9 1562,5 1591,6 1591,7
Io/le 1,08 1,09 1,11 1,29 1,10 1,20
2D (cm) 2681,8 2648,3 2654,0 2630,9 2653,5 2647,6
D+D’ (cm1) 2924.3 2900,5 2907,3 2887,4 2911,8 29122
2D’ (cm1) 3167,4 3143,4 3129,2 3148,5 3167,8 3174,6

Tabla 4.5 Valores de la posicion promedio de las bandas D, G, 2D, D+D’ Y 2D’ obtenidos del analisis de los
espectros Raman de los materiales sintetizados. También se muestran los valores correspondientes a las
relaciones Io/lg calculados para cada material.
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Los resultados expuestos en la Tabla 4.5 presentan dos tendencias que seran foco
del analisis inicial. El corrimiento a menores nimeros de onda de la posicion de la banda
G vy los valores de la relaciéon Ip/lg calculados para la serie de todos los materiales
modificados son en todos los casos mayores que en el GO de partida. Asi, el GO presenta
su banda G posicionada a mayor energia que en los demas casos. Si se considera que en
materiales carbonosos la posicion de la banda G es un indicador del grado de reduccién
de los mismos, se puede interpretar que el GO de partida es el material con mayor densidad
de defectos superficiales en comparacion a los restantes.37 111-112.127 Estg informacion es
consistente con la tendencia observada en los valores de la relacion Ip/lc. En este sentido,
si el GO es el material mas oxidado y, por tanto, con mayor densidad de defectos
estructurales, y el valor Ip/lg calculado para éste se presenta como un minimo en la serie.
Claramente, los resultados indican que la relacion Ip/lc aumenta con el grado de reduccion
del material o mejor dicho con el aumento de la distancia inter-defecto. Por este motivo, los
materiales sintetizados no estarian cumpliendo la condiciéon de Ip/lc < Lp? que los
clasificaria como un material del estado 1 (baja densidad de defectos) sino que;
perteneceria al grupo de los materiales del estado 2 en donde Ip/lc « Lp? (ver Seccién
4.2.2.). Hecho que da lugar a las primeras aproximaciones estructurales generales: i) las
estructuras de los materiales bajo estudio se corresponden con estructuras carbonadas
gque presentan alta densidad de defectos vy ii) al igual que lo sucedido en medio alcalino,
los tratamientos quimicos promueven la disminucién en la densidad superficial de defectos
como consecuencia de una posible modificacién de la estructura quimica del material de
partida.

Los protocolos de sintesis explorados dan lugar a materiales que contiene una
densidad de defectos inferior al GO de partida; sin embargo, este nimero pareciera todavia
muy alto. Por lo general y, como ya se ha nombrado en secciones anteriores, el grado de
reduccion de los GOs viene dado por la relaciébn atémica entre los elementos C y O
presentes en la estructura quimica. Al igual que lo realizado hasta el momento con otros
materiales, los estudios de composicion se realizaron mediante espectroscopia XPS. En lo
gue respecta a los resultados obtenidos de XPS, la Tabla 4.6 muestra el maximo de
energia para los electrones emitidos desde los orbitales 1s de &tomos de carbono vy
oxigeno respectivamente. Para fines comparativos se muestran también los datos
correspondientes al tratamiento hidrotérmico a presion atmosférica y en condiciones
subcriticas. Los valores de concentracion atomica porcentual (At %) fueron calculados a
partir de las integraciones del &rea bajo dichas sefiales y; cuyo valor permitié el célculo de

las relaciones C/O.
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Material

rGO

GO
ArGO-A H20 NH4OH N2Ha Na2S Na2S204
PO(Z'\‘;')O'” 2868 2844 2845 2845 2845 2848 2847
C1s

Porcentaje
atomico 60,20 8428 7135 7605 76,60 83,01 79,36

(At %)
Posicion 5325 5329 5325 5315 5315 532,2 532,2

(eV)

Ols Porcentaje
atomico 3891 1508 27,99 1897 19,05 16,31 18,72

(At %)
clo 1,54 5,94 2,55 4,01 402 5,09 4,24

Tabla 4.6. Resumen de la posicion de las sefiales XPS de alta resolucion obtenidas para la emision de orbitales
Cls y O1s de los materiales obtenidos por el tratamiento térmico y quimico del GO. Ademas, se muestran los
valores obtenidos para la cuantificacién de especies atomicas (C y O) y el valor obtenido para el célculo de la
relacion C/O de todos los materiales.

Como se puede observar, en todos los casos las relaciones C/O de los materiales tratados
guimicamente son mayores que la obtenida para el GO (C/O = 1,54) sugiriendo que, de
manera similar a que lo hace el tratamiento hidrotérmico, el empleo de diferentes reactivos
guimicos produce la reduccién del GO. En lo que respecta al aumento de la relacion C/O,
es interesante notar que el efecto que los reactivos empleados producen sobre la estructura
quimica del GO es claramente diferenciable del que produce el agua pura. Es mas, lo
valores de la relacibn C/O se acercan bastante a los obtenidos en agua, pero en
condiciones subcriticas.

Resulta asi que segun la relacion C/O calculada de datos de XPS, los materiales
ordenados desde mayor a menor grado de oxidacién¥* sigue el siguiente orden: GO > rGO-
H.0 > rGO-NH40OH = rGO-N2H4 > rGO-NayS,04 > rGO-NayS > ArGO-A. Nuevamente, es
bueno recordar que un menor contenido de oxigeno en el material no necesariamente
implica que se logre restaurar el sistema bidimensional conjugado. Para tener informacién
sobre los defectos se debe recurrir a parametros como la distancia interdefecto Lp
calculada por espectroscopia Raman. En este caso, la Lp calculada produce el siguiente
orden (GO > rGO-H2;0 > rGO-Na;S > rGO-NH4OH > rGO-Na»S,04 > rGO-NzH4). En este
sentido, considerando que Lp es una medida de la integridad de la estructura sp? de la
lamina grafénica y de los grupos funcionales oxigenados que contribuyen —junto con
huecos, modificaciones heteroatémicas, vacancias y carbonos sp® no unido a oxigeno—
como defectos estructurales.'? En primer lugar, ambos resultados muestran que el material

con mayor contenido de oxigeno también es el que presenta la distancia inter-defecto mas

# La relacién C/O puede considerarse inversamente proporcional al grado de oxidacién del éxido de grafeno.
T —
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pequefia (~1,2 nm3%). No obstante, la diferencia en Lp de este material con la calculada
para los tratados no pareciera ser significativa (~1,2 nm para GO y ~1,3 — 1,6 nm para los
modificados) y, ademas, dificil de compatibilizar con los correspondientes cambios
observados en la relaciéon C/O. La relacion C/O presente en GO aumenta practicamente al
doble para el material tratado en agua y hasta tres veces para los restantes tratamientos
en presencia de un reactivo quimico. Por otra parte, la progresion en el orden y grado de
oxidacion entre los materiales modificados tampoco parece consistente. Teniendo en
cuenta de que la herramienta métrica utilizada para el analisis de los espectros Raman es
siempre discutible, se realizaron andlisis empleando otros métodos informados en la
literatura. A continuaciébn se muestra el estudio de los espectros Raman realizados
empleando la herramienta teérica desarrollada por King y col.?8

Basandose en la correlacion entre datos obtenidos por XPS y espectroscopia
Raman, los autores encontraron que, para derivados del GO y rGOs con diferentes grados
de reduccidn, existe una relacion entre las proporciones C/O de la muestra y la diferencia
entre la energia a la cual aparecen las bandas G aparente (Gapp) Y D'int (D’in - Gapp) (Figura
4.30).
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Figura 4.30. Espectro Raman obtenido de la muestra GO, expuesto con el fin de mostrar la deconvolucion
realizada para obtener posicion y area de las sefiales necesarias en la aplicacién del método de King y col..
Regiodn de energias entre 900 cm™ y 1900 cm™* en donde se muestran A. Banda G, banda D’int y G verdadera
B. Banda D y Banda G/Gapp C. Bandas de segundo orden 2D, D+D’ Y 2D’

% Sj se tiene en cuenta de que el “ancho” de un anillo bencénico en grafito es de 0,246 nm, esta distancia
corresponderia a aproximadamente 5 anillos.
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Como puede notarse en la Figura 4.30. A., la banda Gapp (incluida dentro de la banda G
en el calculo de relacion de intensidades Ip/lg) es el resultado de la superposicién de la
verdadera banda G y la banda D’, denominada por estos autores como D’y. Esta nueva
denominacién de D’ a D’i,r se debe a que su posicion es calculada como la mitad de la
energia observada para el modo 2D’.

Utilizando este modelo, dependiendo de la diferencia D’int - Gapp l0S autores

identifican y clasifican a los derivados del GO en tres categorias como sigue:
Oxido de grafeno = D’inf - Gapp < 0; C/O < 10
Oxido de grafeno reducido = 0 < D’inf - Gapp < 25; 10 < C/O < 500
Grafeno = D'inf - Gapp > 25; C/O > 500

El analisis de los espectros Raman para los materiales obtenidos por tratamiento
del GO supone, como primera aproximacion, que el area de la muestra en la que incide el
laser (~1 um) es representativa del total del material. Luego, se determina la posicién
correspondiente a las sefiales atribuidas a modos 2D’ (3100 cm™® — 3200 cm™) y Gapp (1550
cm™? — 1600 cm™). Para calcular la posicion de la banda D’i, tal como lo sugieren King y
col, se divide a la mitad el valor de energia obtenido para la sefial 2D’, y como paso final

se calcula la diferencia D’ini - Gapp (ver Tabla 4.7).

Material
rGO
GO

H-O NH4OH N2H4 NazS Na2S204

Gapp (cm) 1594,8 1568,0 1588,1 1562,5 1591,2 1593,5
2D’ (cm?) 3170,3 3148,1 3173,1 3148,5 3176,4 3172,5
Dt (cm) 1585,1 1574,1 1586,5 1574,3 1588,2 1586,2
D’inf - Gapp (Cm'l) -9,6 6,0 -1,6 11,7 -3,0 -7,3

Tabla 4.7. Posicion de las bandas Gapp ¥ 2D’ extraidas de los espectros de los materiales. A partir de la
banda 2D’ se calcul6 la banda D’inf lo que posteriormente, permitiod calcular la diferencia D’inf - Gapp. Todos los
valores se incluyen en la tabla.

La Figura 4.31 permite visualizar la variacion en el grado de reduccién en la serie
de materiales analizados segun este método. Esta tiene al GO como el material con mayor
contenido de oxigeno, seguido por los rGO obtenidos por tratamiento con compuestos
azufrados y luego por el rGO-NH4OH. También puede encontrarse que los materiales con
mayor grado de reduccién, segun este método, son los obtenidos por reflujo de GO en

agua pura y en solucion acuosa de hidracina. Notese que, en la misma, también se
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discriminan los materiales segun la clasificacién propuesta por los autores del método. En
este sentido, so6lo aquellos materiales obtenidos por el tratamiento del GO en agua pura e
hidracina pertenecerian a la familia de los 6xidos de grafeno reducidos. En el resto de los
materiales estudiados, la diferencia D’ini - Gapp < 0, serian parte de la familia de GOs y
estrictamente deberian ser clasificados y denominados como Oxidos de grafeno
modificados (MGO).
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Figura 4.31. Representacion grafica de los valores obtenidos para la diferencia D’int - Gapp €n funcion del
material que fue determinada. En el mismo gréfico se sefiala el sentido en el aumento del grado de reduccion
y la clasificacion propuesta por el método de King.132

Hasta el momento, los resultados obtenidos y referidos al grado de oxidacién de las
muestras no han resultado consistentes entre si a la hora de establecer un orden segun su
grado de reduccion, el orden obtenido de XPS no se corresponden con el obtenido por
Raman. Esto demuestra las limitaciones que presentan los diversos métodos para la
caracterizaciéon de la estructura quimica de derivados grafénicos. Los cambios ya
mencionados en la capacidad de quimiosorber agua por parte de los distintos materiales a
medida que se disminuye el contenido de oxigeno, complica el andlisis de la relacion C/O
en XPS. Por otra parte, las diferencias estructurales entre materiales pueden afectar el
nivel de reduccion fototérmica durante el analisis por espectroscopia Raman y llevar a
conclusiones equivocadas.5!

Con el fin de obtener mayor informacién estructural sobre los materiales se realiza
un analisis semicuantitativo de los espectros XPS de alta resolucion en la region
correspondiente a energias de emision desde el C1s. Como se muestra en la Figura 4.32,
la emision desde atomos de carbono unidos covalentemente a atomos de oxigeno C-O a
285,9 eV que incluye C-OH y C-O-C, C=0 en el intervalo 286,5 - 287,5 eV proveniente de
grupos quinonas y aldehidos, y O-C=0 (288,6 — 289,2 eV, de &cidos carboxilicos y
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derivados de 4cidos) disminuye considerablemente respecto a la sefial emitida por atomos
de carbono unidos covalentemente a otros carbonos C-C (C-C 284,5 eV y C=C 285,6 eV)

centrada en ~284,8 eV.%7%8

C1s CCTH c-0 ArGO-A

rGO NH,(OH)

rGO Na,S

Emisién (a.u.)

" 1 M 1
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I
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Figura 4.32. Espectros de emisién fotoelectronica de rayos X (XPS) de orbitales 1s de atomos de carbono
(C1s) de los materiales obtenidos por el tratamiento térmico (ArGO A) y quimico del GO (rGO NH4OH, rGO
NazS, rGO NazS204 y rGO N2Ha).

Esto sugiere que, como consecuencia de la reaccidon quimica, las funcionalizaciones
oxigenadas presentes en el GO, han sido eliminadas o transformadas en especies con
menor contenido de atomos de oxigeno. En este sentido, los espectros en general
muestran variaciones minimas en su forma, sugiriendo que al igual que lo sucedido para
los materiales rGO-H,O y ArGO-A, en las laminas de rGO hay funcionalizaciones
oxigenadas que permanecen luego de la reaccién de modificacién. N6tese que, segln los
espectros XPS, la estructura quimica de los materiales producidos se asemeja mas a la
del aerogel ArGO que al rGO-H.0. Esto indica que los reactivos agregados realmente
intervienen en reacciones quimicas que modifican la estructura del GO y los cambios en
ésta no se pueden adjudicar Unicamente a reacciones con el agua. Cabe aclarar que los
cambios en el grado de reduccion so6lo hacen alusién a la eficiencia con la que el reactivo

produce la disminucion de la cantidad de grupos oxigenados en el material; ya que, segun
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los datos de Raman, éstos no son capaces de reestablecer la estructura sp? en las laminas
de rGO. De hecho, los valores de las distancias interdefecto calculadas usando la relacién
Io/lc se encuentran en el intervalo que va desde 2 a 3 nm, que corresponde a un aumento
en la distancia interdefecto de sélo unos pocos atomos de longitud.’%® Andlisis similares
han sido informados en trabajos anteriores, aunque con un claro contraste en la
interpretacion de los resultados obtenidos.*® 12° Mientras que otros autores no proponen a
que estado pertenecen los derivados del GO. En esta tesis y, en lo que a defectos se
refiere, los resultados experimentales han demostrado que los materiales son
relativamente defectuosos y muy similares entre si; hecho que posibilita establecer su
clasificacion dentro del estado 2. Esto estaria indicando que, en todos los casos, el efecto
gue el tratamiento hidrotérmico produce sobre la estructura del GO es la de reducir el
contenido de grupos oxigenados en regiones altamente funcionalizadas, sin que cambie
demasiado la regién de dominios grafiticos. Incluso se puede pensar que los reactivos
guimicos promuevan la escision de enlaces C-C haciendo que regiones altamente
funcionalizadas se desprendan de las laminas de GO. Este tipo de comportamiento se
explicaria considerando las variaciones en la distancia interdefecto de décimas de
nandémetro. No obstante, dichas variaciones podrian deberse a: i) la eliminacion de grupos
funcionales del plano basal de las laminas o su reemplazo por funcionalizaciones
heteroatémicas o ii) a posibles reacciones de aromatizacion de regiones amorfas ubicadas
muy préximas a los bordes de las regiones aromaticas (décimas de nanémetro).%3

Como se ha discutido ampliamente a lo largo de este trabajo, el aumento en el grado
de reduccién y alteraciones en el tamafio de los dominios grafiticos, por mas pequefios que
sean, deberian causan la modificacion de la estructura electronica de los GO modificados.
Resulta asi que el efecto reductor de los tratamientos anteriores para GO, observado por
XPS y Raman, también produce cambios en las propiedades épticas y la apariencia al ojo
de las dispersiones acuosas de sus productos. Las dispersiones en agua de los materiales
purificados después del proceso hidrotérmico, excluyendo a rGO-H,0, presentan la misma
apariencia a la vista; son de color oscuro y presentan particulas en suspensién que
interactian fuertemente entre si y precipitan relativamente rapido. El efecto de la
reduccion/modificacién sobre las propiedades oépticas se refleja en los espectros de

extincion UV-visible (Figura 4.33) de las dispersiones acuosas de dichos materiales.
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Figura 4.33. Espectros de extincion UV-Visible de los materiales reducidos, derivados del GO, normalizados
frente a la masa dispersada en la solucién empleada en la obtencion de los mismos.

En lineas generales, el espectro de los materiales bajo estudio tienen una
apariencia que se corresponde con la de GOs y rGO%® que se presentan en la literatura.
Estos presentan tres caracteristicas principales: i) el maximo de extincion observado en los
materiales tratados se encuentra desplazado hacia menor energia, respecto a la posicioén
en el GO del cual provienen, ii) la ausencia del hombro asociado a transiciones n-1* o
imposibilidad de ser observado vy iii) el incremento en la linea de base en todos los
materiales. Los cambios que presentan los espectros pueden atribuirse, principalmente, a
alteraciones en la estructura electronica y quimica de las laminas grafénicas asociadas
principalmente a la reducciéon quimica, como producto del tratamiento aplicado sobre el
GO. Especificamente, el corrimiento hacia el rojo de la banda a 225 nm, refleja el aumento
en la deslocalizacion superficial de electrones 1T compatible con el aumento del tamano de
los dominios sp?, causado por la posible reordenacion de los &tomos de carbono.*° Aqui
hay que tener en cuenta que pequefios incrementos en el tamafio de la estructura
conjugada produce cambios apreciables en la energia de la transicién 1-1*.9%2 En lo que
respecta al hombro, la eliminacién de grupos funcionales que se observa por XPS, incluidos
los que contienen enlaces C=0, produce la desaparicion de la sefial a 300 nm asighada a
transiciones n-1*.Finalmente, la aparicibn de una marcada extincion de base es
consecuencia del aumento en el caracter hidrofobico de las laminas grafénicas que se
produce durante la transformacién de GO a rGO.*3! Consecuentemente, esto promueve la
eliminacion de moléculas de agua quimisorbidas sobre la lAmina favoreciendo la formacion
de coloides, responsables del efecto de dispersion de luz que produce el aumento en la

intensidad de extincién. Un efecto similar ha sido observado en GOs con distintos grados
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de oxidacion obtenidos a partir de la reaccidn entre grafito y distintas concentraciones de
oxidante®’ o bien en GOs reducidos quimicamente con hidracina.?” Si se presta atencién
en el corrimiento de la banda 1-T1* se encuentra que correlaciona directamente con el
aumento de intensidad de extincién de base y, lo que es mas interesante, lo hace bastante
bien con el grado de reduccion inferido del andlisis de datos obtenidos por espectroscopia
Raman. Esto realmente no deberia sorprender ya que en todos los casos se estaria
midiendo una magnitud que depende de los dominios aroméaticos del material. Asi, el uso
de la espectroscopia UV-visible para medir grados de oxidacién en materiales grafénicos
no ha sido sugerido previamente, y parece ser un método sencillo que permitiria estimarla,
al menos en sistemas donde se requieren datos comparativos.

Como se ha afirmado anteriormente, el efecto de disminucién de grupos funcionales
oxigenados se refleja en los espectros XPS C1s de alta resolucién. Mas precisamente, en
la disminucion relativa en la intensidad de emision de las sefiales en la region de energias
que va desde 286,5 hasta 289,2 eV respecto a la banda a 284,7 eV (Figura 4.32). No
obstante, la forma de las sefiales Cls y la pérdida de asimetria de la banda centrada a
284,7 eV sugieren la modificacién covalente de los materiales con funcionalizaciones
oxigenadas y/o con otros heteroatomos (N32133 y S134),

Con el fin de ampliar el estudio sobre los grupos funcionales presentes en los
materiales obtenidos por reaccién de GO con distintos reductores en medio acuoso, se

obtuvieron espectros FTIR para cada material (Figura 4.34).
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Figura 4.34. A. Espectros de absorciéon FTIR realizados a films de los diferentes materiales obtenidos como
producto del tratamiento quimico del GO. B. ampliacion de la region de la huella digital, comprendida por las
energias que abarcan desde 1000 cm*hasta 1900 cm™.

Al igual que en el caso de los espectros de XPS, los estudios de FTIR, muestran en
general, que todos los espectros tienen una apariencia bastante similar entre si. Por otra
parte, al compararlos con los espectros del GO tratado hidrotérmicamente a baja y alta
presion, estos se diferencian del material rGO-H.O y se asemejan a la absorcion que se
tiene del material ArGO-A. Esto Ultimo sugiere la existencia de similitudes entre las
estructuras quimicas de estos materiales, los cuales a su vez son similares a derivados
reducidos de GO que pueden ser encontrados en la literatura.'®® En este sentido, los
espectros de los materiales derivados del GO (rGO-NH4OH, rGO-N2H4, rGO-NasS y rGO-
Na»S»0.) presentan sélo tres sefiales principales que han sido previamente discutidas para
ArGO-A: i) la sefial a nimeros de onda mayores a 2800 cm, asignada previamente a la
absorcion del enlaces O-H, con una contribucién mayoritaria por parte del agua que se
observa de manera leve Unicamente en rGO-NH.OH. Hay que tener en cuenta que en este
caso particular, en la misma regién también aparecen las vibraciones de estiramiento N-H

gue pueden existir en este material; ii) entre 1620 y 1800 cm? se encuentran las
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absorciones por vibracién de estiramiento de los enlaces C=0 en grupos funcionales
carbonilicos (Figura 4.34); iii) la banda que abarca el intervalo entre 1500 y 1650 cm™* que
surge por la contribucion mayoritaria de vibraciones en el plano de enlaces C=C con
hibridacién sp? presentes en dominios aromaticos y, en menor medida, por vibraciones de
flexiébn del agua adsorbida (Figura 4.34.); vi) la sefial ubicada en el intervalo de 1000 a
1300 cm?, asignada a sobretonos de enlaces C-O y vibraciones de enlaces C-O-C (Figura
4.34).

Por otro lado, y como se ha hombrado previamente, las sefiales de alta resolucién
de C1s de los materiales rGO-Na>S»0, y rGO-Na»S confirman la reduccion quimica del GO
debido a la atenuacion en la intensidad de emision desde carbonos en enlaces C-O, C=0
y O=C-0. Un cuidadoso andlisis del espectro XPS completo del material rGO-Na,S,04
permitié observar una leve sefial en la region del S2p. Esto implica que, en este medio, la
reaccion modific6 quimicamente el material con especies azufradas, aunque en
concentraciones relativamente bajas (< 4%). Para una determinacion mas precisa de los
grupos funcionales se tomaron espectros de alta resolucion (Figura 4.35.). En los mismos,
se pudo determinar que el azufre se encuentra formando parte de funcionalizaciones del
tipo sulféxidos, sulfonas y ésteres de grupos sulfitos, cuyas emisiones se dan a 167,5;

167,2 y 168,0 eV, respectivamente (Esquema 4.5).134

Emision (a.u.)
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Figura 4.35. Espectro XPS de orbitales 2p de atomos de azufre (S2p)

Adicionalmente, también se pueden asignar bandas a acidos sulfonicos y ésteres de
grupos sulfato cuyas emisiones se dan a energias de enlace proximas a 171,0 eV
(Esquema 4.5).1%
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Esquema 4.5. Grupos funcionales con azufre en su estructura y sus correspondientes energias de emision
XPS de niveles 2p de atomos de azufre.

A diferencia del material anterior, el espectro correspondiente al material rGO-Na;S
no presenta indicios de la presencia de azufre en su espectro XPS. Sin embargo, en el
espectro FTIR se encuentran sefiales de absorcién que normalmente son asignadas a
grupos organosulfato y ésteres sulfénicos superficiales.’*"?¢ Estas Ultimas se presentan
como dos sefales de baja intensidad a 1183 y 1051 cm?, respectivamente y estan
ubicadas sobre la banda centrada a 1225 cm™ previamente asignada a la absorcién de
radiacién por parte de vibraciones de enlaces C-O y C-O-C. Cabe aclarar que la sefial a
1051 cm™ también se encuentra en los espectros de los materiales GO y rGO-H;0, pero
no en los de aquellos obtenidos como producto del tratamiento del GO con reactivos
nitrogenados. Se sabe que el GO obtenido por exfoliacion oxidativa en acido sulfarico
presenta grupos organosulfatos unidos covalentemente que son estables en agua a pH
cercanos a la neutralidad o levemente &cido, alun bajo calentamiento a temperaturas
moderadas.'®’ Esto complicaria el andlisis, ya que no se puede asegurar que la presencia
de azufre sea producto de la reaccién con los compuestos azufrados o simplemente grupos
organosulfatos ya presentes en el material de partida. No obstante, estos organosulfatos
sufren hidrolisis alcalina,*® lo cual puede explicar su ausencia en el caso de las reacciones
con hidracina o NH4OH. Por otro lado, la no deteccién de azufre por espectroscopia XPS
no resulta suficiente a la hora de afirmar la existencia o no de heterodtomos en estructuras
grafénicas, ya que puede deberse a una baja concentracion de la especie atdmica adherida
a las laminas.

El mismo andlisis espectral fue realizado para la region de N1s del espectro XPS
de aguellos materiales obtenidos por reaccion entre el GO y los reactivos que contienen

nitrégeno en su estructura (Figura 4.36.).
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Figura 4.36. A. Espectros de emision de niveles 1s de dtomos de nitrégenos insertados en los materiales rGO
H20, rGO NH20H y rGO NzH4. B. Esquema de la distribucion de funcionalizaciones nitrogenadas en una lamina
de rGO. Las mismas se encuentran discriminadas segun su clasificacion (N-5, N-6, N-Q y N-X) y emision de
niveles N1s.

Mediante el mismo, se pudo encontrar que las funcionalizaciones nitrogenadas no sélo se
hacen presentes en los materiales obtenidos por el tratamiento con hidracina e hidroxido
de amonio, sino que también en el material de partida GO y rGO-H.O. No obstante, la
abundancia de nitrégeno no es la misma, el GO de partida y el producto del tratamiento
hidrotérmico rGO-H,O presentan aproximadamente un 0,7 % del total de muestra
analizada (valor que esta de acuerdo con lo indicado por el proveedor del grafito usado en
la exfoliacion oxidativa ya que su procedencia es de origen mineral) mientras que para los
materiales rGO-NzH4 y rGO-NH4OH, la abundancia es de un 4,8 y 5,1 %, respectivamente.
Para obtener informacion sobre el tipo de especies presentes en el material se analizé la
sefal de alta resolucion centrada a 400 eV, correspondiente a la emisién de niveles 1s de
nucleos de nitrégeno (N1s). Para su andlisis se asumié que la sefial surge como
consecuencia de la contribucién de cuatro especies organicas nitrogenadas: N formando
estructuras tipo piridinas (N-6) a 398,6 + 0,3 eV, N en estructuras similares a pirroles,
piridonas o una mezcla de ambas (N-5) a 400,3 £ 0,3 eV; N cuaternarios de estructuras
piridinicas aromaticas de extensa conjugacion o iones amonio-piridinas (N-Q) a 401,3 + 0,3

eV y; por Ultimo, a 402 — 405 eV N de piridinas N-oxidadas o N-funcionalizadas (N-X).**° El
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espectro XPS de alta resolucion para rGO-H,O (Figura 4.36. A) y GO (dato no mostrado)
presentan practicamente la misma forma y contienen funcionalizaciones nitrogenadas de
practicamente los cuatro tipos, incluso N-X. Por otra parte, en la estructura quimica de los
materiales rGO-NzH4 y rGO-NH4OH, la concentracion de nitrégeno es mayor y éste se
encuentra mayormente como especies organicas del tipo N-6 y N-5. Evidentemente, el
origen del nitrégeno presente en las estructuras tratadas con reductores nitrogenados no
es la misma que la del material tratado en agua. Desafortunadamente, ya que no se
esperaba la presencia de nitrégeno, no se obtuvieron XPS de alta resolucién en esta region
de energia para los materiales ArGO-A ni para los reducidos en presencia de Na,S y
Na»S.0.. No obstante, si contienen nitrégeno, debe ser en concentraciones comparables
a las de GO y rGO-H0, ya que si fueran mayores se observarian sin necesidad de alta
resolucion.

El conjunto de datos obtenidos sobre los distintos materiales permite llegar a
algunas conclusiones respecto a su estructura. Asi, para el rGO-H;O la espectroscopia
XPS sugiere que la presencia de nitrégeno en el material se debe a grupos amino de borde
oxidados o nitrégenos piridinicos y piridinicos protonados (cationes piridonio) (Figura 4.36
B.). Es importante notar que, por su concentracion, se puede inferir que en este caso el
heteroatomo se encontraria formando parte de la estructura del grafito de origen. También
se debe sefialar que en los espectros FTIR no se observan evidencias claras de la
presencia de las mismas; lo cual es esperable si se tiene en cuenta su baja concentracion
y superposicién con otras bandas del espectro. Por otro lado, y teniendo en cuenta el gran
namero de especies oxigenadas presentes en las laminas de GO, las posibles reacciones
de éstas con N2H4 y NH3 que den como producto la inclusion de nitrégeno en la estructura
son dificiles de predecir. Asi, a la ya propuesta reaccion de apertura de ep6xidos por
hidracina,® se le pueden sumar reacciones de ciclacién via reaccién de grupos B-
dicarboniclicos con hidracina!*® (Esquema 4.6), ataque nucleofilico del amoniaco e
hidracina a carbonos carbonilicos, etc.
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Esquema 4.6. Posibles reacciones de modificacion con nitrégeno mediada por la reaccion entre el GO y el
reductor, hidracina.
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Estos grupos son los que luego pueden dar lugar a estructuras del tipo lactama y piridonas
por mecanismos que involucran deshidratacion y otras reacciones de eliminacion seguidas

de ciclacién, todos procesos promovidos por el tratamiento térmico (Esquema 4.7).

T

a1 [ 210
S
N 7

H " H
H
N

.0 N
L O
HO ‘

LT e
‘//‘Z[H”] +2[H"]
(o] H HO /N ‘
O, —
O e

4 5

Esquema 4.7. Posibles reacciones de grafitizacion mediada por la deshidratacién de laminas grafénicas
modificadas con grupos funcionales nitrogenados.

Estas afirmaciones son consistentes con lo que se observa en los espectros FTIR
de los materiales. Por ejemplo, el espectro del material rGO-NH4OH, presenta en la region
de 3600 a 3000 cm la absorciéon de vibraciones de estiramiento de enlaces N-H de grupos
amina y una banda ancha que va de 1780 a 1430 cm™ y centrada a 1580 cm cuya forma
se origina de la superposicion de absorciones de enlaces C=C, C=N, C=0*'y de la flexién
de agua estructural.

Si se observa la sefial que va desde 1560 a 1590 cm™ en los espectros FTIR (ver
Figura 4.34), se encuentra que, a diferencia del resto, para el rGO-NH4OH esta banda se
encuentra levemente desplazada a mayor energia 1585 cm™ un valor muy cercano al de

rGO-H,O (1596 cm™). Si se considera que la estructura aromatica del GO no es alterada
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en gran magnitud durante el tratamiento, en todos los espectros se deberia encontrar la
banda a 1580 cmtasignada C=C en dominios aromaticos, lo cual efectivamente se observa
en rGO-Nz2H4, rGO-NazS y rGO-NazS;0,. Adicionalmente, esta banda en rGO-NH,OH
pareciera tener contribuciones a mayor nimero de onda, lo cual estaria en linea con la
hipétesis de que presenta mayor grado de oxidacion y, por tanto, mayor contenido de agua
estructural. Esto Ultimo, también explica la aparicion de una banda ancha a ~ 3000 cm™?
aungue, como se menciond, no se puede descartar la absorcién de N-H en esa region y
C=N aromatico en las contribuciones a ~ 1600 cm™.#2 Del andlisis anterior se puede
concluir que, de los materiales modificados por reductores, el rGO-NHsOH es el més
hidrofilico y que esa propiedad esta asociada a un mayor contenido de heteroatomos. Esto
altimo también esta de acuerdo con un ligero aumento en la intensidad de extincién de
linea de base de los espectros de dispersiones acuosas de rGO-NzH4, rGO-Na.S y rGO-
Na,S;0.4 (Figura 4.33).
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4.3.3. Conclusiones parciales

A partir de un analisis y evaluacién conjunta de datos espectroscépicos (XPS, FTIR
y UV-Vis) de los materiales derivados del GO se han podido establecer afirmaciones sobre
la estructura del GO y de sus derivados. Primeramente, bajo las condiciones de trabajo
usadas, se ha encontrado que las reacciones que promueven la reduccion del GO no lo
hacen reestructurando la red aromética del esqueleto carbonado; sino que, reducen la
cantidad y el estado de oxidacion quimica de los grupos funcionales oxigenados presentes
en el GO de partida. Es importante aclarar que, si bien el producto se llama GO reducido
(rGO), las reacciones involucradas en su obtencion no son necesariamente reacciones de
oxidacion-reducciéon propiamente dichas; en algunos casos, sé6lo son una sucesion de
reacciones acopladas, que terminan con la eliminacién de grupos funcionales y aumento
de la proporcién de carbono sp?/sp. A partir de los espectros Raman no ha sido posible
encontrar diferencias en el nimero de defectos, aunque en los casos aqui analizados
tampoco resulta extrafio. De hecho, los espectros han permitido estimar que un incremento
longitudinal de la conjugacién sp? de ~0,25 nm como maximo. De los métodos analizados,
las condiciones de reduccion por el cual se obtiene el material ArGO-A parece ser la
alternativa experimental que presenta mayor eficiencia para la eliminacién de grupos
funcionales oxigenados sin introducir modificaciones heteroatémicas. Por otra parte, la
espectroscopia XPS resultd poco efectiva a la hora de brindar informacién para el célculo
de la relacion C/O, ya que los valores obtenidos fueron bajos e inconsistentes con una
hipotética estructura grafitica, asi como con los resultados obtenidos por otras técnicas.
Por ejemplo, para el material ArGO-A el valor de la relacion C/O calculado fue de 5,94, el
cual implica una estructura quimica similar a la de la molécula de fenol (CsHsOH, C/O = 6)
lo que claramente no coincide con los demas datos y propiedades observados con otras
técnicas. Lo que también queda claro es que lo que se cree es un simple proceso de
reduccion, entendiendo por reduccion la eliminacion de oxigeno, no es estrictamente real.
Prueba de ello es la incorporacion del heteroatomo que compone el reductor a la cadena
carbonada. Este tipo de funcionalizaciones heteroatémicas se encuentran dispuestas de
dos maneras: i) en menor proporcién, como parte de la estructura grafitica, reemplazando
atomos de carbono con hibridacién sp? o ii) en mayor proporcién, formando parte de grupos
funcionales en dominios con atomos de carbonos con hibridacién sp®, en su mayoria
oxidados. Por otro lado, segun el analisis de datos obtenidos de espectroscopia Raman
propuesto por King, sugieren que los materiales obtenidos como producto del tratamiento
guimico con NH4OH, Na»S>0. y Na,S no pueden ser clasificados como 6xidos de grafeno
reducidos (rGO). En cambio, se deben clasificar como derivados funcionalizados del 6xido

de grafeno o 6xidos de grafeno modificados (mGO). Finalmente, y basado en el analisis
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realizado, se propone el siguiente orden de grado de oxidacién para los materiales
sintetizados. GO> rGO-H20 > rGO-NazS = rGO-NazS204 > rGO-N2H4 > ArGO-A.
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4.4, APLICACIONES
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4.4.1. Descontaminacion ambiental de residuos provocados por el consumo de

combustibles fésiles: Adsorcién de CO;

Los sistemas energéticos de baja emision de carbono basados en la captura y
almacenamiento de carbono han adquirido gran interés debido a la imperiosa necesidad
de mitigar la huella de carbono derivada de las tecnologias energéticas basadas en el
consumo de combustibles fosiles. En este sentido, la adsorcibn de CO. a bajas
temperaturas y presiones moderadas, sobre nanomateriales carbonosos, resulta
particularmente atractiva desde varios puntos de vista.l**'4* Por otra parte, informes
recientes, indican que los materiales a base de carbono, dopados con N y S, presentan
excelentes caracteristicas que los hacen potenciales adsorbentes para su uso en este tipo
de aplicaciones.* En particular, los grafenos dopados con O, Ny S (como los sintetizados
en la Seccidén 4.3) se presentan como potencial alternativa a los materiales carbonosos
tradicionales; esto debido a las caracteristicas fisicoquimicas que los derivados del grafeno
presentan; como ser, alta area superficial, flexibilidad a la hora de modificar las propiedades
fisicoquimicas superficiales, posibilidad de generar estructuras 3D con porosidad
controlada, baja densidad, rapida cinética de adsorcion / desorcion, naturaleza
potencialmente benigna para el medio ambiente, facilidad de procesamiento, entre otras.
En este punto se debe dejar claro que, si bien se asume la importancia que representan
las estructuras locales (vacancias atdmicas y funcionalidades hetero atémicas) de las
laminas de grafeno en el proceso de adsorcion de CO; el rol que cumplen los heterodtomos
en la cinética de adsorcion, asi como el mecanismo por el cual se da la reaccién/interaccion
entre el adsorbato y los centros activos de adsorcion, no se encuentra claramente definido.
Por este motivo, se plantea evaluar la capacidad de absorcién de CO; que presentan tanto
el GO como sus derivados rGO y mGO, obtenidos y previamente caracterizados en la
Seccién 4.3. de esta tesis.

La evaluacién de la capacidad de adsorcién de los materiales sintetizados fue
realizada utilizando una microbalanza de cristal de cuarzo. En este sistema, se monitorea
la frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo sobre el que se han depositado dos
electrodos de oro para inducir el movimiento piezoeléctrico. Si sobre uno de estos
electrodos de oro se deposita una cierta masa de un material aclsticamente rigido, la
frecuencia de resonancia disminuye. Bajo estas condiciones, el cambio (disminucion) en la
frecuencia de resonancia es directamente proporcional a la masa depositada sobre el
electrodo.

Asi, uno de los electrodos de oro que posee la oblea del cristal de cuarzo fue
modificada con depésitos de GO y GO modificados/reducidos descriptos en el capitulo

anterior. Luego el cristal se adapté en la balanza, que se encuentra dentro de una camara
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en ultra alto vacio (UHV), la cual luego de ser evacuada se llena con CO; a una
determinada presion y temperatura, ambos parametros minuciosamente controlados. Los
cambios de frecuencia del cristal de cuarzo se registraron durante el proceso de
evacuacion y llenado de la camara con CO.. Los cambios en la frecuencia de resonancia
del cristal se pueden correlacionar con los cambios en la masa del depdsito sobre el
electrodo de oro y de esa manera cuantificar la adsorcion. Las determinaciones asi
realizadas son altamente reproducibles y permiten obtener informacion temporal del
proceso de adsorcion.

En la Figura 4.37 se muestra una curva caracteristica para el decaimiento de la
frecuencia de resonancia en funcién del tiempo registrada durante el proceso de adsorcion
de CO; sobre una pelicula de rGO-NH.OH. En esta curva se pueden identificar tres tipos
de respuestas en orden de frecuencias claramente definidas. i) Frecuencia bajo
condiciones de vacio: es constante y se da al comienzo de la experiencia debido a que en
la cAmara de vacio la presién se mantiene constante e igual a 9x10” Torr (presion de base).
A este valor de frecuencias de lo define como fo. ii) Frecuencia durante la adsorcién de
COg: se da luego de un periodo de estabilizacion del resonador (60 s) cuando se abre la
valvula de alimentaciéon de CO; y se produce un rapido incremento de la frecuencia de

resonancia, producto del aumento de la presion dentro de la camara.
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Figura 4.37. Cinética de adsorcion de CO: del material rGO-NH4OH, sometido a una presion de 23 Torr.

En la imagen se pueden identificar la frecuencia a la presion de base (fo), aumento de frecuencia debido a
la inyeccion de CO: y la frecuencia de saturacion (fs).
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Seguido a esto, se da la disminucién gradual en la frecuencia como consecuencia del
aumento en la masa del electrodo modificado, producto del proceso de adsorcion de gas.
iii) Frecuencia en la region de saturacién: A largos tiempos de medicion, el valor de
frecuencia llega hasta un valor minimo e invariante denominado frecuencia de saturacién
(fs). En este punto, los valores de frecuencia se mantienen constantes debido a que el
sistema llega al equilibrio, en el cual la masa del electrodo modificado se mantiene en un
valor fijo. Es decir, las moléculas de gas adsorbido en el depdsito carbonoso se encuentran
en equilibrio con las moléculas presentes en la atmésfera de la camara, situacién que
implica que la velocidad de adsorcion iguale a la velocidad de desorcion. Luego de alcanzar
este estado, se continda con las mediciones repitiendo el proceso a presiones de CO-
crecientes, para asi obtener la capacidad de adsorcion del material en funcién de la presion
de CO..

El calculo de la masa de CO, adsorbida sobre los materiales se realiza empleando
la ecuacion de Sauerbrey (Ecuacion 4.1.),'%¢ la cual relaciona los cambios en la frecuencia
de resonancia de un cristal de cuarzo y la masa de una fina pelicula, aclsticamente rigida,

afadida a la superficie de uno de los electrodos de oro.
Af = —-C Am Ecuacion 4.1.

Esta relacion permite calcular la masa de gas adsorbido (4m) a partir del cambio en
la frecuencia de resonancia (44). El cambio de frecuencia 41, se calcula como la diferencia
entre los valores experimentales de frecuencia del cristal en condiciones de saturacion (fs)
y en el vacio (fo). La constante de proporcionalidad € viene determinada por las constantes

caracteristicas del cristal, que se relacionan por la ecuacion:

c=-2L
= — Ecuacion 4.2.
ApXu

en donde £ es la frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo sin depdésito, p la densidad
del cristal, p el médulo de corte y A el area activa. Para los cristales empleados en este
trabajo, Ctiene un valor aproximado de 81 Hz cm? ug™.

Las cinéticas realizadas para el GO y sus derivados reducidos/modificados
muestran que existe una dependencia entre el grado de reduccion del sustrato y la
velocidad con la que se da el proceso de adsorcién. Como ejemplo, la Figura 4.38 muestra
la respuesta de la frecuencia versus tiempo para GO y rGO-NH.OH. Este ultimo se
comporta como el resto de los materiales reducidos/modificados. Se puede observar que
para los depésitos de GO (Figura 4.38 A.) no es posible alcanzar el equilibro de

adsorcion/desorcion en los tiempos que dura el experimento (20 min). Sin embargo, la
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velocidad de adsorcion de CO; sobre el derivado reducido es notoriamente mas rapida que
sobre el GO (Figura 4.38. B), permitiendo alcanzar la condicion de saturacién a cortos

tiempos de exposicion (=150 s para rGO-NH4,OH).
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Figura 4.38. Cinética de adsorcién, a una presion de CO2 de 23 Torr, de los materiales A) GO y B) rGO-NH4OH.

Esta diferencia en la cinética de adsorcién entre el GO y los materiales modificados
podria estar relacionado a: i) causas relacionadas a la cantidad de material depositado
sobre el electrodo, asociadas en todos los casos a diferencias en la velocidad de difusion
del gas dentro de la pelicula 6 ii) causas relacionadas con la naturaleza quimica del
material, como ser diferencias en la relacion de CO; interactuando por quimisorcion y
fisisorsibn. Como es posible notar, ambas causas dependen de la estructura quimica del
material.

Para poder comprender si la lentitud en alcanzar el equilibrio para GO se debe a
efectos de espesor de la pelicula adsorbente, se realizaron experimentos depositando
distinta masa de GO. Asi se depositaron 32 pg/cm? (2597 Hz), 156 pg/cm? (12650 Hz) y
255 pg/cm? (20615 Hz), las areas de cada depdsito se mantuvieron contantes en los tres
casos. En general, se observa que al momento de exponer 6xido de grafeno a CO; se
produce un proceso de adsorcién, pero no es posible alcanzar un equilibrio; la frecuencia
de resonancia cae en el tiempo sin estabilizarse. Unicamente para la muestra con menos
masa depositada fue posible observar una situacion de equilibrio para “altas” presiones
(Figura 4.39).

Por otra parte, se encontrd que entre las tres muestras se presentaron diferencias
en la capacidad de adsorcion de CO,. Cabe aclarar que la capacidad de adsorcion se
define como la razén entre la masa adsorbida de gas y la masa depositada de GO. Estos
datos claramente muestran que la cantidad de material depositado y la presién del gas
dentro de la camara, es determinante al momento de realizar este tipo de medidas. Lo que

es evidente es que si el deposito de GO es suficientemente fino, =170 nm para la pelicula
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de 32 pg/cm?, asumiendo una densidad para el GO de 1,8 g cm=,%4’ el equilibrio puede

alcanzarse dentro de tiempos razonables de medida.
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Figura 4.39. Cinéticas de adsorcién para una pelicula de GO con una masa de 32 pg/cm?. Los valores a la
derecha de la figura se corresponden con la presion de CO: en la cAmara medida en unidades de Torr.

Esto demuestra que el coeficiente de difusién en fase sélida, para el CO, en GO, es mas
chico que en los GO modificados quimicamente. Las razones por las que se da la
disminuciéon de dicho coeficiente pueden ser varias, a continuacion, se tratard es
racionalizar esta observacién teniendo en cuenta aspectos estructurales. Se ha visto
experimentalmente que, a medida que el GO pierde grupos funcionales o bien su relacion
C/O aumenta, la distancia entre laminas disminuye y las laminas se hacen mas planas. En
este cuadro de situacién, los depdsitos de GO deberian, para la misma masa tener una
distancia entre laminas mas grande y estar mas “arrugados”. Esto deberia hacer que el gas
se pudiera mover a una mayor velocidad dentro del espaciado interlaminar. Sin embargo,
lo que ocurre es exactamente lo opuesto, evidentemente la estructura quimica dentro del
espaciado interlamina —ambiente por el que debe difundir el CO,— juega un papel mas
importante en el proceso de adsorcion. En el GO este espacio contiene una cantidad
considerable de grupos funcionales polares, capaces de interactuar muy eficientemente
con el CO,, disminuyendo asi la movilidad del gas. Por otro lado, la presencia de estos
grupos polares hace que dentro del poro o espaciado se encuentre una mayor cantidad de
moléculas de agua estructural que no se puede eliminar mediante vacio. De esta manera,
para que las moléculas de CO- puedan interaccionar con los grupos funcionales deberian
desplazar a las moléculas de agua. Asi, parece razonable el hecho de que los rGO

modificados presenten una cinética de adsorcion mas rapida que el GO.
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La disminucion en la velocidad de difusion del CO; dentro del espacio interlaminar
puede resultar ventajoso desde el punto de vista de su captura. Es decir, un mayor tiempo
de residencia de la molécula podria producir el incremento de la capacidad de adsorcion
como producto de la combinacién de dos procesos: adsorcién y absorcion. En lo siguiente,
se describen experimentos para cuantificar la capacidad de absorcion de los materiales
grafénicos.

A partir de la medida de frecuencias de resonancia y por el tratamiento de los datos
experimentales mediante de la ecuacién de Sauerbrey, fue posible determinar la masa
inicial de material depositado sobre el electrodo de oro (medido en UHV antes de llenar la
camara con CO,). Para ello, se registra la disminucién de la frecuencia de resonancia del
cristal Af en ausencia y presencia del deposito dentro de la camara en UHV con el cristal
termostatizado a 20 °C, y usando la Ecuacion 4.1 se calcula la masa depositada. Es
importante puntualizar que esta ecuacion solo es véalida en condiciones de baja presién, ya
que, en presencia de una atmosfera gaseosa (0 liquida) se producen pérdidas
viscoelasticas (dependiendo el medio) que causan alteraciones en la frecuencia de
resonancia del cristal que no son atribuibles a la masa. Como se puede ver en la Figura
4.40 A, el aumento en la presion de CO; en la cAmara del sistema de medicién produce la
disminucioén de la frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo, aun cuando éste no se
encuentra cargado con el adsorbente. Dicho decaimiento, que tiene una respuesta
cuadratica con la presién ejercida, no afecta de manera significativa a los valores de
adsorcion obtenidos para los materiales grafénicos, ya que éstas representan valores
inferiores al 5 % del valor medido para los materiales empleados como adsorbentes
(Figura 4.40 B).

0.5 20
F=0,0011 P + 0,131 P- 0,157 .

101 1= 0,00 0,131 P-0,15 0] - ... . .
.20

1,5
40

2.0 —~ 601 GO

E E 60 m  Cristal de cuarzo

% 251 z
100

3.0 120

351 A 1401 B

4.0 -160

O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Presion de CO, (torr) Presion de CO, (torr)

Figura 4.40. A. Grafica que representa el cambio de la frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo en funcion
de la presion de CO:z en el compartimiento de medicion. B. Representacion de los valores de la respuesta en
el cambio de frecuencia en funcion de la presion de CO: del cristal de cuarzo desnudo (azul) y el cristal de
cuarzo modificado con GO (naranja).

Una vez que se comprob6 que las condiciones experimentales de medicion fueron

la correctas, se realizaron experimentos depositando GO y los mGO, y se los expuso a una
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atmosfera de CO; con el objeto de cuantificar su capacidad de adsorcion. Con los valores
obtenidos de las cinéticas, se confeccionaron las respectivas isotermas de adsorcion (Tcte
= 20 °C) para cada uno de los materiales bajo estudio (Figura 4.41.). Para esto, se

realizaron los célculos de % en masa de CO. adsorbido empleando la siguiente ecuacion:

Af adsorcion de gas

masa de CO, adsorbido (% masico) = 100 X Ecuacién 4.3.

Af material depositado

en donde Af adsorcioén de gas es el cambio en la frecuencia de resonancia del sistema
cristal/GOs, como consecuencia del cambio de masa que se produce por la adsorcién del
gas. Af material depositado es el cambio en la frecuencia de resonancia debido al cambio
de masa del sistema resonante producido por su modificacion con el material carbonoso.
En resumen, Af adsorcion de gas es proporcional a la masa de gas adsorbido y Af material
depositado a la masa del material adsorbente.
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Figura 4.41: Isotermas de adsorcién de COz, obtenidas a 20°C, correspondientes a los materiales derivados
del GO, sintetizados en esta tesis.

En primer lugar, se ha observado que, a bajas presiones la diferencia en la
capacidad de adsorcién entre los distintos materiales disminuye. Si bien el depésito es de
unas pocas laminas de grafeno, este comportamiento puede deberse a la microsporosidad
de los depésitos. No obstante, las isotermas obtenidas para cada material (Figura 4.41)
muestran que entre ellos existe una clara diferencia en las propiedades de adsorcion. Las
mismas pueden justificarse considerando variaciones en la estructura quimica de cada uno,
considerando que los materiales se encuentran modificados por heterodtomos, poseen
distinta relacion de carbonos sp?/sp® y hasta, en algunos casos, la existencia de cierta

porosidad en las ldminas.
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En una primera aproximacion, el analisis de la respuesta que presentan los
materiales frente a la adsorcién de CO- se realiza en funcién del heteroatomo con el que
se encuentra modificado. En el caso de aquellos materiales que sélo presentan oxigeno en
su estructura (GO y rGO H;0) el porcentaje masico de adsorcién de CO- es dependiente
de la cantidad de funcionalidades oxigenadas, siendo el material con menor grado de
reduccién (GO) el que posee mayor capacidad de adsorcién!*®2, En estos casos, el CO; se
adsorbe a la superficie de las laminas por interacciones del tipo puente hidrégeno que se
dan entre uno de los oxigeno de la molécula gaseosa y los protones con caracteristicas
acidas (grupos -OH presentes en acidos, alcoholes alifaticos primarios y secundarios,
hidroquinonas, etc.) presentes en los materiales (-OH~0=C=0).*® Esto explica la baja
capacidad de adsorcion de CO- que se da cuando se usa rGO H,O como adsorbente y, a
la vez, confirma las afirmaciones realizadas en secciones anteriores, en donde se
consider6 a este material como el rGO con mayor grado de reduccion. Para corroborar
estas afirmaciones es necesario la reproduccion de las isotermas producidas por el material
rGO-N;H4, ya que las obtenidas presentaron una gran dispersion en los valores de
capacidad de adsorcién. Hay que mencionar que rGO-N2H4 presenta baja dispersabilidad
en agua y por esto resulta dificil -de hecho, no se logré— obtener una pelicula homogénea
sobre el electrodo de oro que permitiera obtener resultados reproducibles.

De los materiales sintetizados, el que presentd mejor desempefio frente a la
adsorcion fue el material mGO-NH4OH, el cual presentd una capacidad de adsorcion un
40% mayor a la del GO. La importancia de la presencia de grupos funcionales nitrogenados
en adsorbentes empleados para la captura de CO; es conocida, con lo cual este incremento
es de alguna manera esperable.'*® De hecho, mGO-NH,OH presenta en su estructura
grupos funcionales que contienen nitrdgeno. Como se ha demostrado en secciones
anteriores, los espectros XPS del material muestran la presencia de grupos funcionales del
tipo piridina, pirrolidina y oxinitruros, estando ademas de acuerdo lo encontrado para
grafenos modificados utilizando condiciones de sintesis similares.'#?2 Por otra parte, si se
consideran las condiciones de sintesis del material y las caracterizaciones realizadas sobre
éste, el pH alcalino del medio de reaccion provoca la funcionalizacion de las laminas de
rGO con grupos oxigenados similares a los presentes en los materiales tratados con bases
alcalinas. Todo lo expuesto indica que estamos ante la presencia de N y O en el mismo
material y, evidentemente, esto produce un efecto sinérgico frente a la adsorcién de CO..
El mecanismo por el que se da el proceso de adsorcion es similar al que ocurre en el GO,
en donde la molécula de CO. interacciona formando puentes hidrégenos del tipo -
OH-0O=C=0 y, ademas, se adsorbe sobre las funcionalidades nitrogenadas de tres
diferentes maneras, entre las que se contemplan: i) interacciones del tipo puente hidrégeno

entre hidrégenos de grupos aminay el oxigeno electronegativo del CO; (-NH--0O=C=0)8,
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ii) interacciones acido-base del tipo de Lewis en donde el par de electrones libres del
nitrbgeno son compartidos con el carbono electropositivo del CO;%%1%! dando a lugar a
estructuras del tipo carbamato®®? vy iii) fuertes interacciones electrostaticas entre el
cuadruplo presente en la molécula de CO; y regiones polares asociadas a grupos
funcionales nitrogenados.?®® Este (ltimo tipo de interacciones también se dan en los
materiales modificados con azufre mGO-Na;S y mGO-Na;S;04, cuyas isotermas se
asemejan a las del GO. Si se compara a estos materiales con el rGO H-0O, la presencia de
grupos funcionales azufrados, producen un incremento en la capacidad de adsorcion,
aunque no lo hagan con la misma efectividad presentada por los derivados del GO
modificados con nitrdgeno. En este sentido, los estudios realizados demuestran que el
control sobre la estructura del material grafénico es de fundamental importancia para

determinar no sélo la eficiencia, sino que también la velocidad de captura de CO,.

4.4.2. Materiales compuestos de auto ensamblados de 6xido de grafeno reducido
(ArGO) y nanoparticulas de oro (AuNPs)

Estudios enmarcados dentro de este trabajo de tesis han demostrado que la
estructura quimica del GO puede modificarse mediante tratamientos hidrotérmicos a baja
temperatura (< 100 °C), en presencia 0 no de aditivos moleculares al medio de reaccion.
En todos los casos, los cambios estructurales son importantes, aunque dificiles de
identificar y cuantificar empleando técnicas analiticas y de microscopias convencionales.
Una manera de poder obtener mas informacion estructural es analizar el desempefio del
sustrato grafénicos frente a una reaccidén caracteristica. Se conoce que el GO puede
catalizar reacciones en quimica organica,’® reacciones fotoquimicas,®®
electroquimicas,®® etc. En este caso, se utilizd la capacidad del GO para actuar como
potencial reductor de cationes metdlicos. Particularmente, en este trabajo se utiliz6 el cation
aurico para formar nanoparticulas sin la necesidad de involucrar reductores quimicos. Este
sistema se eligié con un doble propdsito: i) por una parte, utilizar la reaccion de reduccion
de Au*3 como “indicador” de alteraciones en la estructura de grupos reductores durante los
tratamientos, la reduccion en general termina formando nanoparticulas cercanas al centro
reductor, que luego pueden detectarse mediante microscopia. Este aspecto fue abordado
en el Capitulo 4.1, por lo que; ahora, se describe la segunda parte, en la que ii) combinando
esta caracteristica quimica junto a la capacidad de autoensamblado por reduccién
hidrotérmica en condiciones subcriticas, se podrian sintetizar aerogeles
nanoestructurados, compuestos por Oxido de grafeno reducido (ArGO-A) con
nanoparticulas de oro (AuNPs) homogéneamente dispersas. Este tipo de estructuras

porosas ofrece grandes ventajas, como ser baja densidad, alta area superficial, buenas
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propiedades mecanicas y alta velocidad de transporte de carga y masa, capacidad de
disefio de las propiedades fisicoquimicas del material modificando quimicamente los
precursores, entre otras. Como se menciond anteriormente, estas propiedades lo hacen un
material con gran potencial en distintas areas de aplicacion: en energia (super-capacitores,
baterias, celdas de combustibles, celdas solares, sensores, almacenamiento de H,
almacenamiento de energia térmica), medioambiente (adsorcion de gases contaminantes
0 toxicos, remediacion de aguas, fotocatalizadores, adsorcion de CO;) y medicina
(andamios para ingenieria de tejidos). Una de las ventajas que ofrecen las propiedades
reductoras de los 6xidos de grafenos (GOs) dispersables en agua es que, en condiciones
hidrotérmicas, puede realizarse en un Unico paso la sintesis de materiales porosos
compuestos a base de rGOs-nanoparticulas. Los métodos convencionales de sintesis en
donde las nanoparticulas son producidas por impregnacion en la estructura 3D y su
posterior reduccion, en general, producen materiales cuya composicion cambia con el
volumen del monolito como consecuencia de fendmenos de difusion de los reactivos.

Con el objetivo de comprobar estas potenciales ventajas ofrecidas por la sintesis
en un Unico paso, en comparacion a la sintesis por impregnacion, se realizaron sintesis de
estructuras 3D rGOs-AuNPs utilizado ambas técnicas. Asi, se obtuvieron los materiales
denominados ArGO-A Au*3, ArGO-H Au*3(imp) y ArGO-A Au*3 (imp). Una vez sintetizados
y purificados estos materiales fueron caracterizados morfolégicamente usando

microscopia electrénica de barrido (SEM).

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Como puede observarse en la Figura 4.42, el material ArGO-A no es
completamente homogéneo. El mismo, muestra tres regiones con diferente morfologia
estructural: una superficial relativamente compacta, con poco desarrollo de poros (Figura
4.42 A), inmediatamente después una zona de porosidad intermedia similar a una coraza
(Figura 4.42. B y C) y; finalmente, en el interior, una morfologia altamente porosa tipo
esponja (Figura 4.42. D). En la Figura 4.42 A se observa que la superficie del aerogel
presenta una estructura robusta y aparentemente compacta. En esta pueden encontrarse,
en muy baja densidad superficial, poros superficiales con un tamafio del orden del
micrometro, formados por superposicion de laminas de rGO. El aumento en la relacion C/O
gue se da en el derivado grafénico (seccidn 4.3) durante el transcurso de la sintesis, hace
gque se establezcan interacciones del tipo Van Der Waals y, en patrticular, las -1 entre
laminas adyacentes, produciendo la condensacion de la dispersion acuosa, en una

estructura entrecruzada, para dar lugar a un hidrogel poroso.**"*t
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Figura 4.42. Imagenes obtenidas por microscopia SEM de diferentes secciones del material ArGO, con el fin
de mostrar A. la superficie; B. y C. la estructura de la pared; D. la estructura porosa interna. E. morfologia de
poros.

Hacia el interior del material, aparece una regiéon de 25 um de espesor (en las condiciones
experimentales utilizadas en este trabajo), con propiedades intermedias y ubicada entre la
zona compacta y porosa (ver Figura 4.42 B y C). En esta region, se observa una estructura
de tipo coraza compuesta por una mayor densidad de laminas de rGO compactadas y
orientadas en direccion paralela a la superficie del aerogel. Por ultimo, en su interior el
aerogel se evidencia como un material con poros bien definidos, con una gran

polidispersién en tamario y forma de los mismos*°8,

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X / SEM

El estudio de la distribucion espacial de nanoestructuras de oro en los materiales
compuestos se llevé a cabo mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDX) montada en un microscopio SEM. El andlisis de los datos obtenidos, permite
detectar significativas diferencias entre ellos. En la Figura 4.43 ii) se muestra que en el
caso del material ArGO A Au*3, el oro se encuentra distribuido uniformemente en todo el
volumen del aerogel. Por otra parte, en los materiales obtenidos por el método de
impregnacién del hidrogel (ArGO-H Au*3(imp)) y del aerogel (ArGO-A Au*3(imp)) (Figura
4.43 iii) y iv), respectivamente) presentan, en ambos casos, un gradiente de concentracion
de oro cuyo maximo se da en la superficie del monolito y disminuye a medida que se
ingresa al seno del material. Estas caracteristicas pueden explicarse teniendo en cuenta la

estructura superficial de los aerogeles e hidrogeles obtenidos.
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Iv) , ArGO-A Au*3(imp)

Loty Eleson image 1 Taogar Tatyar e A

Figura 4.43. Imdgenes SEM/EDX obtenidas de los materiales i) ArGO, ii) ArGO A Au*3, iii) ArGO H Au*3 (imp),
iv) ArGO A Au*3(imp). En todas las imagenes se muestran las distribuciones de los elementos C, O y Au.

Como se explicé anteriormente, la superficie exterior consiste de una estructura cerrada
con escasa presencia de poros formada por multiples laminas de rGO solapadas. Esta
superficie, sumada a la capa de porosidad intermedia que le sigue, genera una especie de
membrana que dificulta la difusién de especies en solucién hacia el interior del material, en
este caso el cation Au*3. Ademas, como consecuencia las bajas presiones exigidas por la
técnica de liofilizacion, en los aerogeles se producen modificaciones estructurales que los
convierten en materiales mas hidrofébicos. Es decir, debido a la reduccién del material y a
la eliminacion del agua estructural la mojabilidad del aerogel se ve afectada y, como

consecuencia, el ingreso de solucién dentro del mismo.
Caracterizacion quimica de Au mediante espectroscopia XPS

Hasta el momento, se ha podido demostrar que la sintesis de estructuras 3D de
rGO y oro es posible en un Unico paso. No obstante, y al igual a lo observado para las

laminas de GOs dispersas en agua, se estan produciendo transformaciones quimicas en
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la estructura de la cadena carbonada que hacen posible la reduccién de &tomos de Au*® a
AU° que, luego, terminan formando nanoparticulas. El siguiente objetivo planteado implica
investigar estos posibles cambios estructurales y asi obtener informacion sobre las
reacciones quimicas involucradas durante el proceso de formacion del hidrogel-AuNPs.

Como lo indican las caracterizaciones por EDX, realizadas sobre el material ArGO—
A Au*3, dentro del aerogel es posible encontrar una distribuciéon uniforme de oro. No
obstante, la técnica no permite conocer el estado de oxidacion de los &tomos de oro.
Previamente, mediante microscopia AFM, se demostré que sobre las laminas de GO’s
obtenidos por dos diferentes protocolos de sintesis, se forman nanoparticulas de tamafios
polidispersas. Si bien se puede presuponer que las nanoparticulas son de Au’, no se
pueden descartar que exista en el material Au en estado de oxidacion +3 ¢ +1,
interaccionando con el GO. Para poder confirmar la presencia de Au® y analizar la
presencia de especies oxidadas de Au, se realizaron experimentos de espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) en el monolito ArGO-A Au*. En la Figura 4.43 A, se
muestra la region del espectro XPS en el intervalo de energias que van desde 80 eV hasta
96 eV, donde se puede apreciar las sefiales producidas desde los orbitales 4f de las
diferentes especies de Au (Au°, Au*t, Au*®).

B sefial experimental Au4f A [ Sefial Au 4f - Au° B
[ —— Deconvolucién Au4f — Au® N ] Sefial Au 4f - Au™
—~ | — Sefal Au 4f Simulada

— 5
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P T e = ; :

94 92 920 88 86 84 82 80 96 94 92 90 88 86 84 82 a0

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 4.44. Espectros XPS de energia de electrones 4f de atomos de oro obtenido del material (A.) ArGO A
Au*3. B. Simulacion del espectro XPS de una distribucion de atomos de oro con estado de oxidacion

AU%Au*1(10:1).

La deconvolucién del mismo arrojo la contribucion de dos sefiales, cuyos maximos se
posicionan en aproximadamente 84 eV y 87,5 eV; sefales correspondientes a la emisiéon
producida por especies de Au® presentes como nanoparticulas.*®® Como se puede observar
en la Figura 4.43 A, el ajuste realizado mediante el software Casa XPS del espectro con
dos sefales, no reproduce correctamente los valores experimentales obtenidos del material
compuesto. En un intento por determinar si esta discrepancia se pueda deber a
contribuciones de las especies Au*?, a partir de datos bibliograficos®® se simulé un espectro

XPS para una distribucién de especies de Au® y Au*!con una relacién atémica de Au%:Au*!
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= 10:1. El resultado se muestra en la Figura 4.43 B; si se comparan los espectros del
material compuesto con el obtenido por simulacion, la similitud en la forma de ambos

sugiere la existencia de especies de Au*! dentro del aerogel modificado.

Caracterizacion quimica de aerogeles de 6xido de grafeno reducido (ArGO)
Espectroscopia FT-IR por técnicas de reflectancia total atenuada (ATR)

Falta analizar el efecto que tiene la presencia de Au*® sobre la estructura quimica
del esqueleto carbonado del GO, su posterior reduccién para dar lugar a la formacion de
AuNPs y como estos cambios de estructura pueden afectar el proceso de autoensamblado
de rGO. Para esto, se realizaron estudios por espectroscopia de absorcion IR a través del
método de ATR para solidos.

En la Figura 4.44 se muestran los espectros FT-IR de los diferentes aerogeles
sintetizados.

3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000
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e
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Figura 4.45: Espectros de absorcion FT-IR obtenidos mediante la variante de reflectancia total atenuada (ATR)
de los materiales ArGO y sus derivados modificados con oro mediante la técnica en un Unico paso, ArGO A
Au*3; e impregnacion: ArGO H Au*® (IMP) y ArGO A Au*3 (IMP).

Asi, a diferencia de los espectros de transmisién tomados para peliculas obtenidas por el

secado de dispersiones de rGO en aire seco (Capitulo 4.3), en este caso se destaca la
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ausencia de sefiales a altos nimeros de onda, alrededor de los 3600 cm™. Esta banda
ancha se corresponde con la absorcién asignada a vibraciones de estiramiento de enlaces
O-H (mayormente asociada a agua interaccionando fuertemente con la lamina de rGO)%’.
Evidentemente, el secado por liofilizacidn es mas eficiente que por evaporacion en aire
seco a presion atmosférica. Por otra parte, en la region de bajas energias se observa la
presencia de tres sefiales relativamente anchas. La sefial a 1736 cm™ presenta baja
intensidad y al igual que en peliculas de rGO, se asigna a vibraciones de estiramiento de
enlaces C=0 en grupos carboxilicos y carbonilicos de derivados de acido carboxilico,
presentes en el borde y/o defectos estructurales. La segunda, de intensidad media y
posicionada a 1580 cm™ es producto de la vibracion de estiramiento de los enlaces C=C
presentes en los dominios grafiticos de los rGO. Por ultimo, la banda de mayor intensidad
a 1230 cm? se debe a los sobretonos y vibraciones de enlaces C-O de los grupos
remanentes en las laminas de rGO luego de la reduccion.

La comparacion de los espectros de los materiales compuestos ArGO-A Au'*,
ArGO-H Au*? A(imp) y ArGO-A Au*3(imp) con el del material ArGO-A; como consecuencia
de la reaccién con oro, se puede encontrar la aparicion de tres sefiales de baja intensidad
de absorciéon a 1080 cm™ y 1440 cm™. Ademas, se observan cambios en la relacion de
intensidades entre las sefiales a 1720 cm™® y 1580 cm™. Asi, y marcando una clara
diferencia con el caso de los materiales compuestos de GO/Au*3, los espectros resultantes
de los aerogeles muestran la disminucién en la sefal correspondiente a la vibracién de
enlaces C=0 (1720 cm™). Estos datos, en principio, indicarian que durante el proceso de
formacion de estructuras 3D y la formacion de AuNPs, el proceso hidrotérmico produce
reducciéon de los nuevos grupos funcionales generados en el material grafénico. Como
resultado, la estructura quimica de los aerogeles de rGO, se veria modificada por la

presencia de Au*® en el medio de reaccion.

Caracterizacion del sustrato carbonoso mediante espectroscopia XPS

La modificacién de la estructura quimica del esqueleto de los GO modificados es
un tema que ha sido ampliamente discutido a lo largo de esta tesis. Con el objetivo de
disponer de mas informacion sobre los cambios estructurales que se producen en
condiciones hidrotérmicas subcriticas, se realizaron estudios de XPS sobre los materiales
ArGO-Ay ArGO-A Au™s,

Hasta el momento y, con el fin de evitar caer en subjetividades, a la hora de
cuantificar las modificaciones estructurales por XPS, los andlisis realizados sobre los
espectros fueron llevado adelante cualitativamente. Ademas, en consideracion de que se

obtiene mas informacién, para el andlisis de la estructura quimica de los materiales se puso
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atencion mayoritaria a los espectros de absorcién FT-IR. No obstante, no se puede negar
la importancia y utilidad que tienen los datos obtenidos por XPS para el anadlisis de este
tipo de materiales.

Asi, con el fin de verificar si las modificaciones estructurales son causadas por la
presencia del cation Au*® durante la sintesis de los mismos, se realizé un andlisis mediante
la deconvolucion de dichos espectros.

Al igual que en andlisis realizados en secciones anteriores, el grado de reduccion
de los materiales se calcula a partir de las areas de Cls y O1s presentes en los espectros
XPS de ambos materiales. Para ello, los espectros se corrigieron utilizando una linea de
base del tipo “Shirley”, para luego calcular el area bajo la curva de ambas sefales Acis ¥
Aois. Dichas é&reas, bajo las condiciones de medicién, pueden ser consideradas
proporcionales a la concentracion atomica; por lo que el cociente Acis/Aois produce como
resultado la relacién C/O en los materiales bajo estudio. En este trabajo, se encontraron
relaciones C/O de 5,94 y 5,52 para ArGO-A y ArGO-A Au*3, respectivamente; las que,
expresados a valores de relaciones atomicas C:O, arrojaron valores de 6:1 y 5,5:1,
respectivamente. Esto confirma la diferencia existente en el grado de reduccién de los
materiales obtenidos en ausencia (ArGO-A) y presencia (ArGO-A Au*®) de oro, siendo el
ultimo material el que contiene mas oxigeno.

Por otro lado, mediante deconvolucion de las sefiales correspondientes al Cls y
Ols, se pueden obtener datos cualitativos y cuantitativos sobre la naturaleza y entorno
quimico de los atomos de C y O presentes en la muestra. Deconvolucionando la sefial a
energias de enlace entre 282-294 eV, correspondiente a electrones provenientes de
orbitales 1s de atomos de carbono, Cls (Figura 4.45), se puede obtener informacion

referente a los distintos tipos de atomos de C presente en el material carbonoso.
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Figura 4.46. Espectros XPS de electrones 1s de 4&tomos de carbono obtenido del material A. ArGO A B. ArGO
A Au*® . En los mismos se muestran las sefiales resultantes luego de realizado el analisis espectral.

De acuerdo a lo informado en la literatura,'®* se eligieron diferentes tipos de atomos de

carbono, los involucrados en enlaces C=C de los dominios grafiticos (284,3 eV), C-C de

enlaces no oxigenados presentes en defectos y bordes (284,9 eV), C-O correspondiente a
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grupos funcionales carboxilicos, anhidridos, ésteres, éteres, epdxidos, lactonas y alcoholes
(285,9 eV); C=0 de diferente extension de conjugacién con regiones aromaticas (287,8 eV)
y HO-C=0 (289,0 eV) en residuos de borde.

Los valores de concentracién obtenidos de los espectros XPS de la nanoestructura

sintetizada en ausencia y presencia de oro se muestran en la Tabla 4.8.

ArGO-A ArGO-A Au®®

Posicién (eV) Conc. % Cy/Cc-=c Posicién (eV) Conc. % Cy/Cc-=c

Cc=C 284,3 53,10 1 284,3 46,50 1
C-C 285,0 15,40 0,29 284.,9 14,90 0,32
C-0 286,0 10,20 0,19 285,9 14,80 0,31
C=0 287,7 9,60 0,18 287,8 8,20 0,17
HO-C=0 290,0 11,70 0,22 290,0 15,60 0,33

Tabla 4.8. Posiciones en energia de las sefiales de electrones C1s para muestras de ArGO y ArGO-A Au*3,
A partir de las concentraciones calculadas por el &rea de la sefial deconvolucionada (Conc. %), se establecio
la proporcion relativa de la especie a calcular su proporcidon (Cx) frente al area de la sefial de enlaces
C=C.(Cx/Cc=c).

Se observa que la proporciéon de carbonos asociados a defectos sp®y a grupos oxigenados
(CdCc=c) es mayor en el material tratado en presencia de Au*3. Esto sugiere que, al igual
gue en el caso de GO tratado con Au*3, se produce una reduccién del ién &urico a oro
metalico, con la consecuente oxidacion del material carbonoso. Dicho aumento en el grado
de oxidacién, viene acompafiado por el aumento en las cantidades atémicas de los
componentes C-O y HO-C=0. Si bien los datos muestran un aumento en el grado de
oxidacién, el aumento en la proporcidn de las especies oxigenadas no es el mismo en todos
los casos. En realidad, es lo que se esperaria para una reaccion redox, donde las especies
menos oxidadas se convierten en mas oxidadas. Asi, la concentracion relativa de acido
carboxilico y C-O aumentan considerablemente mientras que, las especies C=0,
permanecen sin mucha variacion. Para poder dar una explicacion a este tipo de
comportamiento, se deberia conocer con mas detalle el mecanismo de reduccién del Au*3
por GO. Ademas, para complicar la interpretacion, hay que tener en cuenta que: i) el Au*3
es un oxidante muy fuerte en pH &cido y muchas de estas funcionalidades oxigenadas
terminan en la produccién de CO», que no es detectada en el espectro XPS vy ii) en
condiciones hidrotérmicas subcriticas los grupos funcionales formados por reaccién con el
Au*®* pueden reaccionar entre ellos o bien sufrir reacciones de eliminacién o
descarboxilacion.

El cambio en la distribucién de especies oxidadas en el monolito tratado en
presencia de Au*® en comparacion con el que no contenia la especie oxidante es evidente

al analizar el espectro XPS en la region entre 526 y 541 eV (Figura 4.46).
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Figura 4.47 Espectros XPS de O1s obtenido del material A. ArGO-A y B. ArGO-A Au*3. En los mismos se
muestran las sefiales resultantes luego de la deconvolucion.

Esta es la region donde se encuentra la energia cinética caracteristica de un fotoelectron
emitido desde el nivel 1s del oxigeno. Esta banda se deconvolucion6 en tres sefiales
correspondientes a oxigenos en enlaces C-O (5631,1 eV), C=0 (533 eV) y HO-C=0 (535,8
eV),%% permitiendo apreciar las diferencias en la distribucion de grupos marcados
anteriormente.

En resumen, la presencia del cation Au*® produce cambios en la estructura quimica
final de los aerogeles. Los datos de XPS muestran que junto a la produccion de Au reducido
(Au*' y Au®) se producen defectos sp® y grupos oxigenados a expensas de la disminucion
de C asociado a dominios grafiticos sp2.

4.4.3. Disefio de materiales compuestos de Li»Sy rGO para catodos de baterias Li-
S

Debido a su alta densidad de energia tedrica (2,6 kWh kg aproximadamente un
orden de magnitud mayor que las baterias convencionales de ion-litio) y, a su bajo costo
de produccién, las baterias de litio-azufre (Li-S) han sido objeto de gran atencion durante
la Ultima década. Esto, las ha convertido en una potencial alternativa como “dispositivos de
proxima generacion” para el almacenamiento de altas densidades de energia vy, asi,
satisfacer las futuras demandas energéticas del mercado.®?

Desafortunadamente, la aplicacion practica de las baterias Li-S aun se ven
retrasadas por dos causas: la baja (re)utilizacion del azufre y la rapida pérdida de capacidad
de carga. Esto ultimo, ocurre como consecuencia de multiples factores, la mala
conductividad eléctrica/iénica del sulfuro/(di)sulfuro de litio (Li>S2/Li.S, pizs> 102 Qm, Dy =
10 cm? s?); los grandes cambios de volumen del material activo que se dan durante los
ciclos de carga y descarga de la bateria y; principalmente, por el llamado efecto de
transporte (del inglés shuttle effect) de los intermediarios de polisulfuro de litio (LiPS). Este

efecto no deseado se presenta cuando los polisulfuros de cadena larga (Li>Sn, 8 =2 n > 4),
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que son formados durante el proceso de descarga, se solubilizan en los electroliticos
apréticos que comunmente son empleados en baterias de Li y migran desde el catodo al
anodo. Este proceso de migracion se produce como consecuencia del gradiente de
concentracion y del campo eléctrico. Cuando los LiPS alcanzan el &nodo de litio se reducen
a Li;S2/Li,S, formando una pelicula que pasiva la superficie del mismo. Durante el proceso
de carga, aquellos intermediarios de LIPS remanentes que no han reaccionado, se
reoxidan difundiendo nuevamente hacia al catodo de azufre. Resulta asi que dicho efecto
de transporte produce una baja utilizaciébn de materiales activos, alta auto-descarga, baja
eficiencia coulémbica y la degradacion del &nodo de litio. 162 163

En bibliografia existen numerosos trabajos en los se proponen diferentes
estrategias para superar estos problemas. En los mismos se contemplan el disefio de
nuevos catodos de azufre nanoestructurados;*2¢ 164 e| desarrollo de aditivos electroliticos
especificos, capaces de interactuar con los intermediarios polares de LiPS;'® la
reconfiguracion de la celda de Li-S mediante el empleo de una capa intermedia conductora
o un separador hibrido recubierto con una capa funcional;*®® y la proteccién de los anodos
de litio.'®” A pesar de estos avances, alin no ha sido posible superar estas deficiencias en
las baterias con alto contenido de azufre, necesarias en los sistemas de almacenamiento
de energia a gran escala.%®

En este contexto, la quimica de la reaccion electroquimica entre el Li y disulfuro de
molibdeno (Mo0S;) se presenta como una potencial alternativa para suplir las falencias de
los dispositivos de Li-S. EI MoS; ha sido ampliamente estudiado en electrodos de
intercalacién (como catodo) y de conversion (como anodo) en baterias de litio primarias y
secundarias, respectivamente.’®® Se conoce que el MoS; (fase 2H) reacciona
reversiblemente con un mol de iones Li* para formar LixMoS: (fase 1T) a través de una
reaccion de intercalacién a un potencial de = 1.1V vs. Li/Li* (MoS; + x Li* +x e & LixM0S;
0 <x<1).19 A potenciales < 0,6 vs Li/Li*, se produce la conversion electroquimica de MoS;
a Li2S y Mo? por la reaccion de mas de un mol de Li por mol de Mo0S,.1"* En el proceso
inicial de descarga se registran capacidades por encima de 1100 mAh g, valor que es
significativamente alto si se considera que para la reaccion de conversién completa del
MoS; (MoS; + 4Li* + 4e  / 2 Li;S + Mo?) la capacidad tedrica es de 669 mAh g*. Esta
capacidad, que resulta anormalmente alta, generalmente se atribuye a la degradacion del
electrolito y la capacidad de almacenamiento resultante de la intercalacion/insercion de Li*
en los sitios con defectos de MoS,; o en estructuras de carbono utilizadas como
soporte/aditivo conductor.’? Ademas, generalmente, se cree que el producto de descarga
(LiS) se convierte reversiblemente a MoS; en el proceso de carga posterior. Sin embargo,
estudios experimentales y tedricos han demostrado que, después de la descomposicion

completa de MoS; a Li;S (y Ma®), los siguientes ciclos de carga/descarga son controlados
e —
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por la quimica del par redox Li.S/S (Mo + 2Li.S 2 Mo + 2S + 4Li).1"® 173 Por o tanto,
después del ciclo inicial el mecanismo de reaccion sugiere que el electrodo actia como un
electrodo de azufre, el cual es quien contribuye principalmente a la capacidad especifica
en los ciclos de descarga/cargas posteriores. Como se ha nombrado en la Seccion 1, las
propiedades fisicoquimicas del grafeno, el 6xido de grafeno (GO) y el 6xido de grafeno
reducido (rGO) han convertido a estos materiales en potenciales alternativas para diversas
aplicaciones de conversion y almacenamiento de energia en general'’* y baterias de Li-S
en particular.”® En este sentido, los estudios y caracterizaciones fisicoquimicas que han
sido llevadas adelante en el transcurso de esta tesis, han brindado informacién valiosa y
necesaria a la hora de aplicar procedimientos para la obtencién de derivados del GO con
propiedades fisicoquimicas especificas.

Tanto la gran relacion de aspecto de las laminas (2D), como el tipo y numero de
grupos funcionales de las mismas, hicieron posible el disefio de protocolos hidrotérmicos
de sintesis por las que se generaron materiales con arquitecturas tridimensionales y con
un grado de reduccion determinado (menor al del GO). Por lo tanto, aprovechando la
simplicidad de dichos protocolos y las propiedades de estos materiales monoliticos, se
plantea el disefio de un nuevo material que contribuya a suplir las probleméaticas
presentadas en los catodos de dispositivos de Li-S; haciendo foco principal en el
denominado efecto de transporte de los polisulfuros. Para esto, se generaron aerogeles
compuestos de MoS; y rGO que; mediante tratamientos electroquimicos posteriores, han
sido transformados en un nuevo material nanoestructurado conformado por nanoparticulas

de Li>S envueltas por unas pocas laminas de rGO (Li.S@rGO).

Sintesis del precursor para el catodo: MoS2@rGO.

La sintesis del material precursor del catodo presenta varios desafios. El principal
es gue se requiere de un material poroso con alto contenido de MoS. (no conductor) sin
perder estabilidad quimica, mecanicay, sobre todo, conductividad eléctrica. Para satisfacer
estos requerimientos, se ided la sintesis de un material compuesto a base de grafenos que
por tratamiento hidrotérmico bajo condiciones subcriticas permitiera obtener un hidrogel
hibrido MoS,@rGO.

Desde un principio, se penso6 que el hecho de maximizar las interacciones entre los
grupos funcionales oxigenados del material grafénicos y el MoS, seria muy importante para
lograr la estabilidad de la dispersion que, luego, seria sometida a condiciones
hidrotérmicas. Por otra parte, la proporcién masica de los materiales y, particularmente los
tamafios relativos de las laminas de ambos, serian determinantes no solo para contribuir a

la estabilidad de la dispersion; sino también, para incrementar el nUmero de interacciones
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gque permiten la formacién y que son responsables de la posterior estabilidad mecanica del
monolito. Por un lado, se postula que, en la medida que la lamina de material carbonoso
sea mucho mas grande que las del segundo material (en este caso MoS;), esta seré la que
determine y por tanto asegure la formacién del monolito 3D durante el proceso
hidrotérmico. Teniendo en cuenta la densidad de grupos funcionales y los tamafos de
lamina, se pensd que de los materiales sintetizados a lo largo de esta tesis el GO cumplia
“a priori” con los requisitos necesarios del material carbonoso. Por otra parte, se requeria
gue el MoS; se encontrara finamente dividido para asegurar buena interaccion con el GO.
El MoS; es un material laminar y, por tanto, puede ser exfoliado, con lo cual, de lograrse la
exfoliacion en al menos unas pocas ladminas de espesor, garantizaria una buena interaccion
entre componentes. La naturaleza laminar de estos materiales, sumado a la interaccion
entre los grupos funcionales del GO y el MoS; evitaria el fendmeno de segregacion y
reapilamiento durante la sintesis hidrotérmica. Finalmente, el tamafio relativo de ldminas
entre los dos componentes era fundamental para la estabilidad de la dispersion, la posterior
formacion del monolito y, sobre todo, para lograr una buena conductividad eléctrica.
Resulta asi que se penso en exfoliar polvo de MoS; (diametro < 2 ym) para asegurar un
tamafio de lamina muy inferior al del GO. Este polvo resulté facil de dispersar en agua,
hecho que permitiée intentar su exfoliacion en este medio por simple sonicado. La sintesis
realizada siguiendo este razonamiento permiti6 obtener dos hidrogeles que, mediante
liofilizacidbn y posterior pretratamiento a 900 °C en atmdsfera de argdn, produjeron
aerogeles de rGO y de MoS.@rGO. Estudios realizados por analisis termogravimétrico
(TGA) han demostrado que los materiales compuestos presentan altos valores de carga
de MoS;; mas precisamente, los aerogeles MoS,@rGO presentaron una composicion de
86,9% de MoS; de la masa total de la muestra.

La morfologia de los materiales sintetizados se caracteriz6 empleando microscopia
electrénica de transmision (TEM) y barrido (SEM) (Figura 4.47). En este caso, el aerogel
de rGO sintetizado presenta la estructura ya expuesta en la Seccion 4.4.2 Por su parte, el
material compuesto MoS,@rGO sintetizado hidrotérmicamente presenta una morfologia
similar a la del aerogel de rGO (Figura 4.47 D). Esto ultimo resulta muy llamativo, ya que
se podria esperar que con la carga tan alta de MoS;, esta impidiera el fenébmeno de
autoensamblado necesario para la formacion del hidrogel. El otro punto de interés aqui es
conocer si durante alguna etapa del tratamiento se produce segregacion o reapilamiento
del MoS;. Un analisis microscopico con mayor resolucion permite corroborar que el MoS;

se encuentra homogéneamente distribuido dentro del material (Figura 4.47 Ey F).
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Figura 4.48. Imagenes SEM de (a) baja (b) mayor ampliacion y (c) TEM del aerogel de rGO. Imagenes SEM
de (d) baja (e) mayor ampliacion y (f) TEM con el patron SAED (imagen interna) del material compuesto
MoS2@rGO. (g) Segunda imagen SEM de material compuesto MoS2@rGO y su correspondiente mapeo de
elementos C, Mo y S obtenido por EDX. La barra interna indica la escala de 1 um. Todas las imagenes fueron
tomadas luego del pretratamiento que comprende el calentamiento de los aerogeles a 900°C en una atmdsfera
de argon.

Adicionalmente, la difraccion de electrones de area selecta, SAED por sus siglas en inglés
(Figura inserta en Figura 4.47 f), muestra un patron hexagonal multiple, indicando el
caracter cristalino de ambos componentes y el apilamiento AB de laminas rGO y MoS;
(simetria P6s/mmc).*"® Finalmente, la espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDS) demuestra la distribucion uniforme de C, Mo y S en toda la muestra, verificando la
formacién de un hibrido estructural entre el MoS; y el aerogel de rGO (Figura 4.47 Q).
Los resultados confirman, en cierta manera, que la estrategia de sintesis empleada
fue correcta. Estudios previos, han demostrado que la morfologia y la microestructura final
de materiales compuestos de rGO y MoS; es fuertemente dependiente de la composicion
de los reactivos MoS,:rGO en la mezcla inicial de reaccion.r’’ No obstante, las
caracteristicas monoliticas de los aerogeles de rGO se ve conservada en el material
compuesto final aun con altas proporciones de MoS, (86.9% en masa). Esto estaria
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indicando que la presencia del MoS; sobre las laminas del GO no resultan un factor
determinante a la hora de producirse el autoensamblado de los componentes. El tamafio
relativo de las laminas de cada componente es un factor al que en la literatura no se le ha
prestado demasiada atencion y, evidentemente, en este tipo de materiales compuestos,
parece ser un factor determinante. En resumen, las interacciones establecidas entre el
MoS: vy los grupos funcionales de la superficie del GO evitan la auto agregacién de las
nanoestructuras de MoS; durante el tratamiento hidrotérmico. No obstante, dichas
interacciones entre los componentes son fuertes, ya que permiten el entrecruzamiento de
las laminas de GO durante la reaccién hidrotérmica. Esta condicion resulta necesaria para
dar lugar a la formacion de la matriz carbonosa (bajo condiciones hidrotérmicas) y; por
ende, la fabricacion de un material compuesto monolitico con altos niveles de carga de
MoS,.Y""® Finalmente, la formacion de este tipo de materiales hibridos 3D
nanoestructurados, lleva a pensar que la sintesis de hidrogeles a base de GO (llevada
adelante mediante condiciones hidrotérmicas subcriticas) debe ser estudiado en mayor
detalle; ya que, como método, presenta un potencial muy importante —quizas mucho mas
del que se cree— para la obtencion de materiales 3D compuestos a base de GO, rGO o

mGO dispersables.

Sintesis electroquimica y evaluacion del material Li2S@rGO como céatodo en
dispositivos de Li-S.

La conversion completa del precursor (MoS.@rGO) en el material activo que
formara parte del electrodo (Li.S@rGO) se realiza electroquimicamente. Esta parte y su
posterior uso y caracterizacion como parte de la bateria fue realizada por el Dr. Juan Balach
en el Instituto Leibniz de Investigacién en Estado Sélido y Materiales (Dresden, Alemania).
El material compuesto MoS,@rGO fue usado como catodo en la bateria de Li-S. Una vez
ensamblado y dentro del dispositivo, se le realizé un ciclo de carga/descarga entre 0,01y
3,00 V vs Li/Li* (procedimiento que, posteriormente, sera llamado ciclo de activacién).'’®
Luego, el rendimiento electroquimico del compuesto Li.S@rGO fue estudiado en el
intervalo de potenciales que comprenden desde 0,8 hasta 3,00 V.

Con el fin de comparar el rendimiento del material sintetizado (MoS,@rGO) con la
mezcla de los componentes, se fabric6 un nuevo catodo (referencia) mezclando el aerogel
rGO con las particulas de MoS; en proporciones masicas similares a las empleadas en la
sintesis del material MoS,@rGO (87% en masa). Como se observa en la Figura 4.48 a,
ambos céatodos, el fabricado con Li.S@rGO y Li,S/rGO, presentan similares y altos valores
de capacidad inicial, 975 mAh guis™ (1401 mAh gs?) y 956 mAh guizs* (1373 mAh gs?),
respectivamente. Después de 50 ciclos, el catodo compuesto por Li.S@rGO exhibe una

capacidad de 606 mAh guizs* (870 mAh gs?) y una eficiencia coulombica (EC) de 99.8%.
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En contraste, el catodo Li;S/rGO mantiene su capacidad durante los primeros 20 ciclos,
pero después del ciclo 30, la misma tiende a decaer con mayor velocidad que con la que
decae la capacidad del electrodo compuesto por Li.S@rGO. Asi, la capacidad especifica
del catodo Li>S/rGO disminuye hasta alcanzar un valor de 448mAh guizs?® (644mAh gs?) y
con una EC de 104.5%. Este aumento en la EC, respecto al catodo de Li;S@rGO, es un
buen indicio de reacciones secundarias que se dan a lugar en el electrodo; por ejemplo:
desprendimiento de las particulas Li>S de la matriz de rGO y/o la descarga del electrolito
en el electrodo.
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Figura 4.49. (a) Respuesta de la capacidad carga para el ciclado a 0,1 C de baterias Li-S con catodos de
MoS2/rGO y MoS2@rGO. (b) Evaluacion de la retencion de capacidad en funcion de la velocidad de carga.

Por otro lado, en la Figura 4.48 b, se muestran las respuestas de la capacidad
especifica en funcion del cambio en la velocidad de carga de la bateria en velocidades que
van desde 0,05 C hasta 2 C. Como se puede notar, la capacidad especifica del dispositivo
fabricado con el catodo de Li,S@rGO se mantuvo estable, conservando una capacidad
reversible de 402 mAh guizs* (577 mAh gs?) a 2 C. Por su parte, el catodo formado por la
mezcla Li;S/rGO solamente alcanza una capacidad de 230 mAh giis? (330 mAh gs?) a
velocidades de 2 C. Esto demuestra que el compuesto Li.S@rGO también presenta una
respuesta mejorada con el cambio en la velocidad de carga de la bateria. Esta diferencia
surge como consecuencia de que en el electrodo con MoS,/rGO, los procesos
electroquimicos estan gobernados por una cinética de transferencia electronica mas lenta;
haciendo a dicho catodo mas deficiente a la hora de retener la capacidad a altas
velocidades. Uno de los principales responsables de este fendmeno es la naturaleza
aislante del azufre y Li>S. La resistencia eléctrica del material activo limita la velocidad con
la que los electrones se transportan desde éste a la estructura carbonada del céatodo,
disminuyendo asi la cantidad de material activo efectivamente (til. Por este motivo, los
catodos con altas proporciones de Li,S y alta carga de Li,S resultan perjudiciales para la
utilizaciébn completa del material activo. Si se observa la Figura 4.48 b, cuando la densidad
de corriente restituye de 2 C a 0,1 C, ambos catodos muestran una buena recuperacion de

la capacidad. No obstante, la respuesta del compuesto Li.S@rGO presenta mayor
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reversibilidad de la capacidad bajo las mencionadas condiciones de operacion, hecho que
indica que el material compuesto presenta mejores propiedades de conduccion eléctrica y
ionica.

En pruebas de ciclado extendido a 200 ciclos y a altas velocidades, el compuesto
Li.S@rGO exhibe una capacidad inicial de 539 mAh giis? (774 mAh gs?), un porcentaje
de degradacién de 0,18% por ciclo y una notable EC de 99.8%. Por su parte, la mezcla
Li.S/rGO, nuevamente carece de una buena retencion de la capacidad reversible (Figura
4.49).
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Figura 4.50. Respuesta de la capacidad carga para el ciclado extendido (200 ciclos) a 0,1C de baterias Li-S
con catodos de MoS2/rGO y MoS:@rGO.

Una razon por la que esto sucede se encuentra en la formacion de LiPS aniénicos en
solucién. Estos polisulfuros se solubilizan en el electrolito y debido a su alta reactividad con
el solvente a base de carbonato (el mas utilizado en las baterias de i6n litio), se produce la
falla repentina de la celda.'” Sin embargo, la buena reversibilidad que presenté el
Li.S@rGO en el electrolito, revela la ausencia de LiPS en la solucién y; por lo tanto, la
eliminacion del efecto de transporte de polisulfuros, principal responsable de la disminucion
de la densidad de energia de los dispositivos Li-S. El confinamiento de los LiPS
intermediarios en el electrodo podria explicarse por el anclaje quimico de las cadenas de
LiPS sobre las particulas de Mo. Estas particulas de Mo se encuentran embebidas y
protegidas dentro de una matriz polimérica similar a un gel formada por la degradacién del
electrolito durante el ciclo de activacion.'’*> 18 para entender el mejor desempefio
electroquimico del catodo de Li.S@rGO, se realizaron mediciones de espectroscopia de
impedancia electroquimica.!®® Mediante las mismas se pudo determinar que en el primer
ciclo y luego de 50 ciclos a velocidades de 2 C, el catodo del material compuesto
(LixS@rGO) presenta un 52% y 85% menor resistencia a la transferencia de carga que los
catodos fabricados con el material MoS2/rGO; hecho que sugiere una rapida cinética de
transferencia de carga y una buena conservacion de la capa solida de electrolito (SEI) que

protege al material activo.'’® La capacidad para una rapida transferencia de carga, es
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responsable de que el catodo de Li;S@rGO presente mayor eficiencia de recuperacion a
altas velocidades de carga. Estos resultados electroquimicos también resaltan el efecto
sinérgico que existe entre las particulas de MoS; vy el sustrato de rGO en el compuesto
MoS.@GO y que por el que se pudo obtener un catodo estable y con cargas relativamente

altas de Li,S.
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4.4.4. Conclusiones parciales

Los materiales derivados de la modificacién y reduccion de GO fueron evaluados
como potenciales adsorbentes en aplicaciones de saneamiento ambiental. Mas
precisamente, se emplearon para la captura de CO, en condiciones similares a las
ambientales (20 °C) y a diferentes presiones del gas, demostrando desempefios
prometedores. El material con mayor eficiencia como adsorbente fue el mGO-NH4OH, que
presentd una capacidad de adsorcién de 15 mg g?, un 40% superior al GO. Esta respuesta
se logré6 como consecuencia de un efecto sinérgico que representan la combinacion de
grupos funcionales oxigenados y nitrogenados en un mismo material. Cabe destacar que
resta realizar la reproduccion de estos estudios de adsorcion de CO,, empleando estos
materiales y nuevos materiales compuestos obtenidos a partir de la reaccién entre GO y
aminas aromaticas de distinta naturaleza.

Por otro lado, se informa la sintesis de estructuras monoliticas de rGO y materiales
compuestos rGO/AuUNPs con caracteristicas tridimensionales en un Unico paso y sin la
necesidad de emplear reductores quimicos. En este sentido, estudios previos realizados
sobre la reduccion espontanea de Au*® y la posterior formacién de nanoparticulas de oro
en dispersiones acuosas de GO, han sido aplicados para la obtencién de estas estructuras
3D. Cuando se realiz6 la reaccion hidrotérmica de una dispersion acuosa de GO en
presencia de oro se obtuvo un arreglo 3D de rGO con AuNPs uniformemente distribuidas.
Este método de sintesis se contrastd con el método de impregnacién y posterior reduccién,
resultando un material donde el oro se encuentra adherido solo en la superficie externa del
material. EI mecanismo por el cual el catiébn Au*® se reduce, no se encuentra claramente
definido. Sin embargo, se puede afirmar que, durante la sintesis del material compuesto,
la reduccion del cation se produce casi de manera simultanea a la oxidacion del sitio
reductor presente en el sustrato carbonoso. A excepcion de lo ocurrido en los materiales
compuestos GO/Au*3, en este caso de sintesis hidrotérmica bajo condiciones
solvotérmicas, se produce un paso posterior en el que; dicho sitio reductor (0 grupo
funcional), como consecuencia de las condiciones de reaccion, se reduce nuevamente. En
fin, se puede afirmar que el proceso ocurre por la oxidacion de grupos funcionales
presentes en dominios oxidados y por reacciones que se dan en los dominios grafiticos.
Posiblemente, en estas Ultimas, se vean involucrados fenédmenos de transferencia de carga
y la oxidacion de la estructura carbonada que como consecuencia da a lugar a nuevas
regiones con hibridacion sp®.

Por ultimo, a partir de técnicas de sintesis de bajo costo y escalables se disefié y
obtuvo un material compuesto, con morfologia 3D MoS@rGO, conformado por particulas

laminares de MoS; cubiertas por unas pocas laminas de rGO. Adema4s, a partir de la
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conversion electroquimica total de éste, se obtuvo un material compuesto de Li.S@rGO
que fue empleado como cétodo en dispositivos de Li-S. ElI material MoS,@rGO fue
completamente litiado a bajos potenciales (0,01 V vs. Li/Li*) para producir, “in situ”, el
compuesto Li;S@rGO con un alto porcentaje en masa de Li;S. El catodo resultante fue
evaluado en una bateria de Li-S en presencia de electrolito a base de carbonato. Como
catodo, el material exhibié una alta capacidad inicial (975 mAh guizs*y 1401 mAhgsta0,1
C), un bajo porcentaje de degradacion (0.18% por ciclo después de 200 ciclos a 2C) y una
notable eficiencia couldmbica (= 99.5%). Este muy buen rendimiento electroquimico del
catodo Li.S@rGO se atribuye a la arquitectura tnica del compuesto, ya que facilita la rapida
difusion de iones/electrones. Esto hace que mejore la cinética del proceso, soporte los
cambios de volumen que se dan durante los ciclos de carga/descarga y protege el material
activo de reacciones no deseadas con los electrolitos. Este trabajo proporciona una
estrategia simple para fabricar catodos para dispositivos Li-S, con altas proporciones
masicas de Li,S y de alto rendimiento en los que se manifiesta la ausencia de efectos de

transporte de polisulfuros.
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5. CONCLUSIONES GENERALES
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La presencia de grupos funcionales oxigenados le confiere al GO buena
dispersabilidad en agua y alta reactividad, sin embargo, aun hoy y a pesar de los esfuerzos
realizados se desconoce su naturaleza, distribucion en la [amina, concentracion relativa,
dinamica de interconversion, etc. Durante el desarrollo de esta tesis se realizaron
modificaciones quimicas con un objetivo doble: i) por un lado, obtener informacién
estructural a partir de reacciones quimicas conocidas que permitan poder comprender las
propiedades quimicas del GO vy ii) sintetizar nuevos materiales que, a la vez resulten
relevantes para aplicaciones tecnoldgicas.

En primer lugar, basdndose en los métodos conocidos, se buscaron variaciones en
la sintesis de GO que permitieron reducir el ndmero de grupos funcionales. Asi, se
sintetizaron dos GOs diferentes basado en la sintesis propuesta por Marcano y col., y un
nuevo protocolo, basado en la sintesis anterior que permiti6 conservar de manera mas
eficiente la estructura carbonada del GO, el llamado GOz. Para estudiar las diferencias
estructurales entre estos dos materiales se utilizo la reaccion de reduccion del ion [Cl.AuU] -
como sonda quimica. Ademas, se estudio el efecto que produce sobre la estructura quimica
del GO el tratamiento hidrotérmico a temperaturas inferiores a 100 °C a presion
atmosférica, y también en condiciones subcriticas. De la misma manera, se estudié cual es
el papel que juega el ion OH" en dispersiones acuosas de GO en medio basico. Finalmente,
se estudiaron los cambios estructurales observados en GO luego de someter sus
dispersiones acuosas a reacciones quimicas utilizando compuestos catalogados como
reductores en la literatura. En todos los casos se producen alteraciones quimicas en la
estructura del GO, que permitieron obtener informacién cualitativa sobre los distintos
grupos funcionales y como los mismos varian dependiendo de las condiciones empleadas
en su sintesis. Por otro lado, los cambios en las condiciones y reactivos utilizados en las
modificaciones quimicas produjeron una amplia familia de derivados de éxido de grafeno,
con distintos grupos funcionales confiriéndole a cada uno de ellos diferentes propiedades
fisicoquimicas.

Los avances logrados en el control de la estructura y, por tanto, propiedades del
GO permiti6 que fuera utilizado en aplicaciones para adsorber CO; en un proceso llamado
captura de COg; aplicacién de gran relevancia en el area de la energia y el medioambiente.
En este sentido, se realizaron medidas preliminares que impulsaron el desarrollo de huevos
materiales compuestos basados en GO fuertemente funcionalizado con grupos aminos que
actualmente se encuentra en ejecucion dentro del grupo de trabajo. Por otra parte, teniendo
en cuenta la capacidad que presentan los derivados del GO frente a la formacién
espontdnea de nanoestructuras metalicas, se utilizé la reaccion de GO en presencia de
[CLL AUl con el fin de obtener materiales hibridos de rGO@AuUNPs. Controlando las

condiciones de sintesis, estos materiales pueden conservar la estructura bidimensional
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(2D) o autoensamblarse para producir un monolito tridimensional (3D). Por ultimo, con la
experiencia adquirida en cuestiones relacionadas al ajuste de las propiedades
fisicoguimicas del material, se disefid un método de sintesis que permitié obtener catodos
de Li;S@rGO. Este material final se sintetizé por litiacion electroquimica de un monolito 3D
compuesto de rGO cubierto por nano laminas de MoS; obtenido por sintesis hidrotérmica.
Los electrodos fueron utilizados en una bateria de Li-S, donde el catodo mantiene su alta
capacidad inicial, bajo nivel de degradacion y excelente eficiencia coulombica.

En todos los casos, dada la complejidad quimica de los materiales, estos fueron
caracterizados por distintas técnicas espectroscépicas (UV-visible, FTIR por transmision y
ATR, Raman, XPS y EDS), microscopicas (6ptica, AFM, SEM y TEM) y electroquimicas
(voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia electroquimica).
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