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Resumen

Este proyecto propone la obtencién de Nanoestructuras Grafénicas (NG) a través de
los métodos hidrotermal y solvotermal; a su vez estos procesos involucran las dos rutas de
sintesis generales en nanotecnologia que son de arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba,
principalmente denominadas en inglés Bottom — Up y Top — Down, respectivamente. En la
primera ruta mencionada se trata de unir particulas de diminuto tamafio hasta formar una mas
grande, mientras que en el Top — Down se emplean materiales 3D o 2D para cortarlos de

manera fisica o quimica hasta formar nanomateriales.

Dentro de cada una de estas rutas se encuentran diversos meétodos con los cuales se
pueden sintetizar los Puntos Cuéanticos, en el método solvotermal los materiales precursores
utilizados principalmente son alétropos del carbono y/o materiales que su estructura este
principalmente compuesta por Carbono. Debido a su naturaleza en base Carbono, la sintesis y
aplicacion de las NG se ha diversificado , y nuevas alternativas se han propuestos donde los
precursores que pueden ser utilizados ya no dependen Unicamente de los aloétropos de carbono
0 materiales grafénicos; sino que pueden ser utilizados para la formacion de estos materiales
como precursores, desechos organicos de frutas, verduras, plantas, entre otros; aunado a esto,
las NG tienen una sinergia entre las propiedades del grafeno y de los puntos cuénticos con lo
cual presentan una gran variacion de propiedades como lo son una alta area superficial,
conduccién térmica y eléctrica, no toxicidad, biocompatible que le permiten tener un campo de
aplicacion muy amplio, como lo es en la biomedicina, electrénica, electroquimica, materiales
compuestos y otras areas en las que se han ido desarrollando al continuar la investigacion y

desarrollar nuevos métodos o modificar y mejorar los ya conocidos.

En este proyecto se empled para la ruta Bottom — Up, especificamente el método
hidrotermal de carbonizacion incompleta, a partir del Acido Citrico (AC) para sintetizar NG. Al
analizar los nanomateriales obtenidos por esta ruta se pudo observar que varian su tamafio de
acuerdo con el tiempo que se encuentran en carbonizacién, ya que esto provoca que puedan
seguir uniéndose mas particulas de AC y ampliar el didmetro de las NG, mientras que los
grupos funcionales presentes y las bandas de absorcion obtenidas a partir de la espectroscopia

UV-Vis de los enlaces C=C y C=0 son las mismas y no presentan desfase.

En el caso de la ruta Top — Down, se utiliz6 como precursor grafito (GR) el cual se

oxida, siguiendo el método de Hummers Modificado, obteniendo asi el Oxido de Grafito (OGR)

Xl



que posteriormente se exfolia mediante un bafio ultrasonico para obtener las laminas de Oxido
de Grafeno (OGE) y finalmente por un método solvotermal se obtuvieron las NG. Dentro del
analisis de los parametro de sintesis estos nanomateriales se pudo notar que al incrementar el
tiempo de interaccion con el Dimetilformamida en el método solvotérmico, las NG disminuyen su
tamafio y tienden a perder su forma circular, por otro lado, a diferencia de las NG obtenidos a
partir del Acido Citrico, las NG obtenidos a partir del Grafito presentan grupos funcionales de
OH en menor cantidad y las bandas de absorcién del anillo aromatico (C=C) y del carbonilo
(C=0) que se obtuvieron por medio de la espectroscopia UV-Vis no presentan variacién entre
las NG.

De esta manera se pudo observar que las principales diferencias entre los métodos
analizados, solvotérmico e hidrotermal de carbonizacién incompleta, es que en el caso del
método de la ruta Top-Down se manejan tiempos de procesos de horas mientras que en el
método de la ruta Bottom-Up se utilizan minutos para sintetizar las NG, aunque, en este Ultimo
método se obtienen las NG en solucién junto con residuos del solvente y material precursor, por
lo que es necesario el uso de pos-procesos para poder obtener las NG de manera sélida y sin

contaminantes.

En el caso de las diferencias morfolégicas y estructurales obtenidas a partir de las
técnicas de caracterizacion empleadas se tiene primero que la morfologia obtenida a partir del
TEM en el caso del método solvotérmico el didmetro disminuye y se pierde la forma circular con
el incremento del tiempo de reaccion, mientras que por el método de carbonizacién incompleta
aumenta el diametro de las NG, aunque no se tiene un control. Por otro lado, en el caso de la
estructura, de acuerdo a los resultados obtenidos por medio del FTIR de las NG obtenidos a
partir del grafito se nota que disminuye la cantidad de grupos oxigenados con el aumento del
tiempo de reaccién, aunque esto genera vacancias en la estructura grafitica, esto ultimo fue
observado en los espectros Raman, mientras que en las NG obtenidos a partir del Acido Citrico,
de acuerdo al FTIR se observa una disminucion de los grupos oxigenados con el aumento de
tiempo de reaccién, mientras aumentan los enlaces C=C, mismo efecto que se puede observar

en los espectros Raman.

Por dltimo, ambas rutas pueden ser escalables al no emplear equipos avanzados y
utilizar solventes en cantidades reducidas y la eleccion de un método puede radicar en los
materiales precursores, el tiempo de procesamiento que va en relacion a la ruta, ya sea el

solvotérmico o el hidrotermal de carbonizacion incompleta, el tamafio de NG, los grupos
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oxigenados de las NG obtenidos a partir del Acido Citrico y el pos-proceso que pueden requerir

las NG obtenidos a partir del Acido Citrico.

Palabras clave

Nanoestructuras Grafénicas, solvotérmico, carbonizacion, arriba hacia abajo, abajo hacia arriba
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Abstract

This project proposes to obtain Graphene Nanoestructures (GN) through hydrothermal
and solvothermal methods; in turn, these processes involve the two general synthesis routes in
nanotechnology which are top-down and bottom-up, mainly called Bottom - Up and Top - Down,
respectively. The first route involves joining tiny particles to form a larger one, while in the Top -

Down, 3D or 2D materials are used to cut them physically or chemically to form hanomaterials.

Within each of these routes there are different methods with which Quantum Dots can
be synthesized, in the solvothermal method the precursor materials used are mainly carbon
allotropes and/or materials whose structure is mainly composed of Carbon. Due to its carbon-
based nature, the synthesis and application of the GN has diversified, and new alternatives have
been proposed where the precursors that can be used no longer depend solely on carbon
allotropes or graphenic materials; but can be used for the formation of these materials as
precursors, organic waste from fruits, vegetables, plants, among others; In addition to this, the
GN have a synergy between the properties of graphene and quantum dots with which they
present a great variation of properties such as high surface area, thermal and electrical
conduction, non-toxicity, biocompatible that allow them to have a very wide field of application,
as in biomedicine, electronics, electrochemistry, composite materials and other areas in which
they have been developing by continuing research and developing new methods or modifying

and improving those already known.

In this project we used the Bottom - Up route, specifically the hydrothermal method of
incomplete carbonization, from Citric Acid (CA) to synthesize GN. When analyzing the
nanomaterials obtained by this route, it could be observed that their size varies according to the
time they are in carbonization, since this causes that more AC particles can continue to bind and
enlarge the diameter of the GN, while the functional groups present and the absorption bands
obtained from UV-Vis spectroscopy of the C=C and C=0 bonds are the same and do not

present a phase shift.

In the case of the Top - Down route, graphite (GR) was used as a precursor, which is
oxidized, following the Modified Hummers method, thus obtaining Graphite Oxide (GRO) which
is then exfoliated by an ultrasonic bath to obtain Graphene Oxide sheets (GEO) and finally by a
solvothermal method the GN were obtained. Within the analysis of the synthesis parameters of

these nanomaterials, it was noted that by increasing the interaction time with dimethylformamide

XVI



in the solvothermal method, the GN decrease their size and tend to lose their circular shape, on
the other hand, unlike the GN obtained from Citric Acid, the GN obtained from Graphite present
OH functional groups in smaller quantities and the absorption bands of the aromatic ring (C=C)
and carbonyl (C=0) obtained by UV-Vis spectroscopy do not show any variation among the GN.

In this way it could be observed that the main differences between the analyzed
methods, solvothermal and hydrothermal incomplete carbonization, is that in the case of the
Top-Down route method process times of hours are handled while in the Bottom-Up route
method minutes are used to synthesize the GN, although, in this last method the GN are
obtained in solution together with residues of the solvent and precursor material, so it is

necessary the use of post-processes to obtain the GN in a solid way and without contaminants.

In the case of the morphological and structural differences obtained from the
characterization techniques used, the morphology obtained from the TEM in the case of the
solvothermal method the diameter decreases and the circular shape is lost with the increase of
the reaction time, while by the incomplete carbonization method the diameter of the GN
increases, although there is no control. On the other hand, in the case of the structure,
according to the results obtained by means of FTIR of the GN obtained from graphite, it is noted
that the amount of oxygenated groups decreases with the increase of the reaction time, although
this generates vacancies in the graphitic structure, The latter was observed in the Raman
spectra, while in the GN obtained from Citric Acid, according to the FTIR, a decrease of the
oxygenated groups is observed with the increase of the reaction time, while the C=C bonds

increase, the same effect that can be observed in the Raman spectra.

Finally, both routes can be scalable by not employing advanced equipment and using
solvents in reduced quantities and the choice of a method may lie in the precursor materials, the
processing time that goes in relation to the route, either solvothermal or incomplete
carbonization hydrothermal, the size of GN, the oxygenated groups of the GN obtained from

Citric Acid and the post-processing that may require the GN obtained from Citric Acid.

Keywords

Graphene Nanoestructures, solvothermal, carbonization, Top — Down, Bottom — Up
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CAPITULO I.
INTRODUCCION



1. Introduccién

Durante las Ultimas décadas se ha realizado una extensa investigacion de los
nanomateriales debido a sus propiedades superiores a los materiales de 3D, dentro de esta
investigacion se profundizé en la investigacion de nanomateriales OD obtenidos a partir de dos
rutas diferentes. Dentro de los nanomateriales OD se encuentran los puntos cuanticos que
principalmente gracias a sus propiedades electronicas y Opticas, poseen un nimero creciente
de posibles aplicaciones. Las NG ademas de las propiedades mencionadas tiene baja toxicidad,
biocompatibilidad, alta area superficial, entre otras propiedades; por otro lado, se han ido
desarrollando diversos métodos de obtencion y se ha descubierto que pueden ser obtenidos de
cualquier producto organico, ademas de que al sintetizarlos no se realiza ningin cambio
quimico al material, por lo cual, contindia siendo carbono y puede volver a la naturaleza, esto

hace que sea viable el uso de este material y sus residuos.

Las amplias propiedades y aplicaciones de las NG han llevado a la busqueda de
métodos de obtencion que puedan producirlos en gran escala ya que los principales procesos
con los que empezaron a generarse utilizaban reactivos que pueden afectar la salud de los
implicados en la sintesis del nanomaterial, ademas de contaminar el material y no poder
obtener grandes cantidades del material deseado; a partir de esto se han investigado y
modificado estos métodos para disminuir la cantidad de sustancias toxicas y poder
reemplazarlas por otras que no afecten al material y al personal, y al mismo tiempo, hacerlo
escalable y poder producir cantidades suficientes para los procesos industriales en los que se
podrian utilizar, es por estos factores ambientales, quimica verde e ingenieria y ecologia

industrial que se ha hecho tendencia el desarrollo de biomateriales usando NG como refuerzo.

En este trabajo se obtiene NG a partir del grafito, utilizando el método de Hummers
modificado como proceso de oxidacion, siendo este un método que puede ser eficiente y
escalable, al utilizar mayormente agua; un bafio ultrasénico para separar las laminas del
grafeno y un método solvotérmico para que finalmente se obtengan las NG, todo esto por el
método de obtencion Top-Down. Por otro lado, utilizando el método hidrotermal un proceso de
obtencion Bottom-Up, se obtienen puntos cuenticos a partir del Acido Citrico con una
carbonizacion incompleta, un método en el cual se usa solventes en una muy baja cantidad y

no requiere de equipos especificos y avanzados para su uso.



Los procesos utilizados en el proyecto son estudiados y elegidos como los més
eficaces para producir los materiales finales, ademas de que se utilizan pequefias cantidades
de reactivos, hablando de g o mg y de ml en el caso de las sustancias y al ir avanzando en el
conocimiento del proyecto va a ir siendo cada vez mas eficiente, por lo que la cantidad de
residuos no es amplia e ira disminuyendo hasta generar la menor cantidad de residuos posible.
El mayor gasto que se produce es el energético debido a todos los equipos empleados en

ambas rutas que conllevan los procesos desde la materia prima hasta el producto final.

De esta manera el trabajo presenta un estudio de cémo influyen los tiempos de
reaccibn en ambos procesos de obtencion de puntos cuanticos, dejando evidencia de las

diferencias y similitudes morfol6gicas y estructurales que puedan tener estos hanomateriales.

El trabajo presenta en el capitulo 1 una introduccion de la tesis, asi como los objetivos
incluyendo el objetivo general y los objetivos, y la hipétesis que se busca validar con la
investigacion realizada en este trabajo. En el capitulo 2 se presentan conceptos teoricos
relacionados con el tema de estudio incluyendo la nanotecnologia, nanomateriales de diferente
dimensién, al6tropos del carbono, puntos de carbono, puntos cuanticos de grafeno,
nanoestructuras grafénicas, rutas de sintesis de las NG, métodos solvotérmico e hidrotermal de
carbonizacién incompleta; ademas del estado del arte donde se incluyen antecedentes de la
sintesis de las NG por las dos rutas posibles, Bottom — Up y Top — Down. En el capitulo 3 se
describen las metodologias seguidas para la sintesis y caracterizacion de las NG obtenidos por
los métodos solvotérmico e hidrotermal por pir6lisis incompleta. En el capitulo 4 se exponen y
describen los resultados obtenidos en las caracterizaciones de TEM, FTIR, UV-Vis y RAM de
las NG obtenidos a partir del Grafito por el método solvotérmico y del Acido Citrico por el
método hidrotermal de carbonizacion incompleta, asi como el analisis comparativo a partir de
estos resultados. En el capitulo 6 se presentan las conclusiones de este trabajo de acuerdo a

los resultados conseguidos.



1.1.Objetivos
1.1.1. Objetivo General

Sintetizar Nanoestructuras Grafénicas por las rutas Top—Down (Solvotermal) y Bottom—
Up (Hidrotermal de Pirolizacién Incompleta) para el estudio de las diferencias estructurales y
morfoldgicas en funcidn del tiempo de reaccién, en base a su caracterizacion espectroscépica y

por microscopia electrénica de transmision.

1.1.2. Objetivos Especificos

@ Obtener Oxido de Grafeno a partir de Grafito por el método de Hummers modificado
complementado por el método de exfoliacién por ultrasonido, para su utilizacion como

precursor de Nanoestructuras Grafénicas.

@ Obtener Nanoestructuras Grafénicas a partir del Oxido de Grafeno por el método

solvotermal a diferentes tiempos de reaccion dentro de la autoclave.

@ Obtener Nanoestructuras Grafénicas a partir del Acido Citrico por el método

hidrotermal de pirolizacién incompleta en funcién de diferentes tiempos de reaccion.

@ Caracterizar las Nanoestructuras Grafénicas de ambas rutas Top Down y Bottom Up

desde el punto de vista quimico-estructural por espectroscopias UV-Vis, FTIR y Raman

@ Caracterizar la morfologia de las Nanoestructuras Grafénicas de ambas rutas Top-

Down y Bottom—-Up por medio de microscopia electrénica de transmision (TEM).

@ Analizar las diferencias y similitudes de estructura y caracteristicas morfolégicas de

acuerdo a la ruta de sintesis y el tiempo de reaccion.

1.2.Hipotesis

Las Nanoestructuras Grafénicas presentaran variaciones en sus propiedades
estructurales y morfolégicas de acuerdo con la ruta de obtencion utilizada, Top—Down y

Bottom—Up, y el tiempo empleado en el proceso de sintesis en cada ruta.



CAPITULO Il. MARCO
TEORICO



2. Marco Tedrico
2.1.Nanotecnologia

La nanotecnologia siempre ha estado presente en la naturaleza, pero es hasta hace
unas décadas que se empezd a estudiar y con mayor certeza a inicios de este siglo cuando se
invirtic mas en la investigacion y desarrollo de las nanotecnologias, ya que se ha ido
descubriendo que los materiales poseen diferentes propiedades a las presentadas en tamafio
macrométrico y, por lo tanto, puedan mejorar las tecnologias existentes en diferentes aspectos
como mayor resistencia fisica, quimica y térmica, dureza, tiempo de uso, funciones, entre otras

ventajas y a un menor costo y tamafio.

La nanotecnologia fue definida por primera vez por el Dr. Richard Phillips Feynman en
1960 como “el arte de la manipulacion de materiales en escala atdmica o molecular,
especialmente para construir dispositivos microscopicos” (Feynman, R. P., 1960, como se citd
en Raghav, S. y col., 2020). Otra definicion més actual seria “la disciplina centrada en el
estudio, disefio, sintesis, manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas
funcionales, mediante el control de la materia a nanoescala y la explotacién de fenébmenos y
propiedades de la materia a nanoescala” de acuerdo a Calle Kantuta, G. N. (2010).

2.1.1. Nanomateriales

Los primeros nanomateriales fueron descubiertos hace 4500 afios con el uso de
nanofibras de asbesto en mezclas ceramicas; 500 afios después se empleaban nanoparticulas

de sulfuro de plomo en una formula para tefiir el cabello (Baig, N. y col., 2021).

Los nanomateriales estan definidos como aquellos con un tamafio entre 1 y 100 nm en
al menos una de sus tres dimensiones. Ademas, presentan propiedades diferentes a las que
usualmente tienen en materiales macro o micrométricos, estas propiedades varian segun el
nanomaterial, las dimensiones nano que posea, el tamafio, la forma, las condiciones de sintesis
y la funcionalizacion que se le agregue; entre las propiedades que podemos apreciar cambios
y/o mejoras son las propiedades magnéticas, eléctricas, mecanicas, quimicas, térmicas, opticas

y cataliticas.



La principal clasificacion de los métodos de sintesis de nanomateriales es a partir del

tamafio macro o nano del precursor (Baig, N. y col., 2021):

e Top - Down: molienda mecanica, ablacion laser, grabado, pulverizacion catodica,
electrohilado, litografia, descarga de arco y electro-explosion.

e Bottom — Up: sintesis supercritica de fluidos, hilado, sol — gel, laser pirélisis, deposicion
guimica de vapor, condensacién molecular, reduccion quimica, solvotermal, hidrotermal,

plantilla dura o suave, micela inversa y sintesis verde.

Otra forma de clasificar los métodos de sintesis de nanomateriales es a partir del tipo
de método (Kolahalam, L. A. y col., 2019):

¢ Meétodos bioldgicos: Con el uso de bacterias, hongos, algas, plantillas biol6gicas y con
diferentes partes de plantas.
e Métodos fisicos: evaporacion laser, plasma y descomposicion termal o termdlisis.

e Métodos quimicos: co-precipitacion, sol-gel, hidrotermal, sonoquimico y microondas.

Los nanomateriales presentan algunas desventajas, las cuales se han ido
disminuyendo o eliminando, lo que permite que tengan un mayor campo de aplicacion, entre los
retos a resolver se encuentran la presencia de defectos, impurezas, tamafos variados y
desorientacion (fibras, nanotubos) que afectan el rendimiento, el alto costo de algunos métodos
que limita una alta produccion, la aglomeracion de particulas lo que genera variacion en las
propiedades, la estabilidad de materiales 2D ultradelgados y la produccion a gran escala (Baig,
N.y col., 2021).

2.1.1.1. Nanomateriales de diferente dimensién

Los nanomateriales pueden ser clasificados de acuerdo a las dimensiones
macrométricas que estos tengan, como se muestra en la figura 1, la clasificacion seria de la

siguiente manera:

e 0D, cero dimensionales: los cuales tienen todas sus dimensiones en tamafo
nanométrico, por ejemplo, fullerenos, particulas coloidales, puntos cuénticos,

nanoclusters y nanoparticulas.



Figura 1.

1D, unidimensional: poseen una dimension en tamafio micro o macrometrico y
dos dimensiones nanométricas, por ejemplo, nanocables, nanofibras,
nanotubos y nanovarillas.

2D, bidimensional: tienen dos dimensiones micro o macrométricas y una
dimensién nanométrica, por ejemplo, monocapas, nhanorrecubrimientos,
peliculas y superficies con espesor menor a 100 nm.

3D, tridimensional: materiales con sus tres dimensiones en tamafio micro o
macrométrico, por ejemplo, nanocompositos, multinanocapas, bultos de

nanotubos o nanocables.

Esquema de la escala dimensional de los materiales.

oD

2.2.Al6tropos del Carbono

El carbono es un elemento quimico no metalico, con nimero atémico 6 y su forma

amorfa es la mas abundante en la naturaleza. Debido a su configuracion electronica es 1s?, 2s?

2p® es que puede unirse con otros elementos y consigo mismo con diversos tipos de enlace y,

por lo tanto, tener variadas estructuras con propiedades diferentes.

Dentro de estos tipos de enlace se encuentran (Botas Velasco, C, 2013):

Con hibridacion sp', con dos electrones provenientes del orbital 2s y 2p, se

forman dos niveles sp con lo cual se puede formar una cadena en donde el



atomo de Carbono se una por un enlace triple a un elemento y un enlace
sencillo a otro elemento, estas estructuras suelen ser lineales o ciclicas.

e Enlaces oy T, hibridacion sp?, en este se ocupa el orbital 2s y dos orbitales 2p,
con lo que se generan tres orbitales sp, con esta formacién puede unirse a tres
elementos, dos con enlace sencillo y uno con enlace doble, esta es la
estructura principal del grafeno y, por lo tanto, de las estructuras grafénicas de
0D, 1D y 2D; y si ademas se tiene fuerzas de Van der Waals entre las laminas
de grafeno, estaria formado el grafito.

e Enlace o, hibridacién sp?, para esta hibridacién participan el orbital 2s y los tres
orbitales 2p, de esta forma con 4 orbitales sp se forman estructuras
tetraédricas, dando lugar a materiales tridimensionales como el diamante.

e Hibridacién entre sp? y sp® al tener dos tipos de hibridacién es posible obtener
estructuras hexagonales y pentagonales, con lo que se puede formar fullerenos
y nanotubos de carbono.

Con estos tipos de enlaces se pueden formar distintos tipos de al6tropos, ademas de
los ya mencionados, como los que se muestran en la Tabla 1, los cuales se dividen en 4
categorias de acuerdo a las dimensiones macrométricas que estos tengan como se vio en el
apartado anterior, 0D como las NG o los fullerenos principalmente, 1D como los nanotubos de
carbono, 2D como las laminas de grafeno y 3D como el grafito y el diamante.

Tabla 1.
Al6tropos del Carbono y su clasificacion de acuerdo a su dimensionalidad.

Alotropos del Carbono

2D 3D

Nanocintas

de Carbono

Puntos Cuanticos Puntos de Nanotubos de pared
de Grafeno Carbono simple y pared multiple 5 ¥ ienn iy i
. Grafeno

e "
PR,
5

Hojas grafiticas

Nanodiamante Fulerenos Nanocuernos de Carbono multicapa Diamante

Fuente: Adaptado de Georgakilas, V. y col., 2015



2.2.1. Puntos de Carbono

Dentro de la clasificacion de los al6tropos del carbono de 0D se encuentran los Puntos
de Carbono, los cuales de acuerdo a sus propiedades pueden dividirse en NG o Puntos
Cuanticos de Carbono (PCC), como las mostradas de forma resumida en la Tabla 2; aunque
poseen caracteristicas y propiedades similares, que permiten que tengan aplicaciones iguales,
difieren en algunos aspectos que podrian beneficiar o perjudicar en ciertos casos, es por esto

gue es importante saber qué clase de Punto de Carbono es el que se requiere sintetizar.

Tabla 2.

Principales diferencias y semejanzas de los PCG y PCC.

Puntos de Carbono

Puntos Cuanticos de Grafeno

Puntos Cuanticos de Carbono

s

Forma % %%
3 =
Diametro <100 nm <10 nm
Elementos principales C,O,H C,O,H,N
Afio de descubrimiento 2006 2004
TEM Variados grises negros
Ruta de sintesis usual Top — Down Bottom - Up

Banda D originada por una

Banda D ancha originada por

Raman estructura dafiada una gran cantidad de defectos
Baja toxicidad Muchos espacios de
o Alta solubilidad funcionalizacién
Similitudes

Buenas prop. electrénicas
Alta &rea superficial

Alta biocompatibilidad
Hidrofilicos

Fuente: Elaborado con base en Cayuela, A., 2016.
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2.2.1.1. Puntos Cuanticos de Grafeno (PCG)

Un Punto Cuéantico es un material de tamafio nanométrico en sus 3 dimensiones, lo
cual lo define como un material OD, esto lo lleva a tener distintas propiedades de los materiales
macrométricos, principalmente en las propiedades eléctricas y épticas, donde ha tenido su

mayor auge por la gran cantidad de aplicaciones que se pueden dar.

En este caso se hablara de los PCG, los cuales son unos puntos cuanticos formados
por hojas de grafeno, los cuales de acuerdo a diversos autores principalmente deben tener un
tamafio de didmetro menor a 100 nm, aunque el tamafio maximo que pueden tener estos
nanomateriales para considerarse PCG puede diferir de acuerdo al autor, como se observa en
la Tabla 3.

Tabla 3.

Diametro maximo de los PCG de acuerdo a diversos autores.

Referencia Diametro del PCG (nm)

V. G. Reshmay col. 2-10
R. Tian y col. <100
S. H. Song y sol <5, 5-10, 10-20, >20
J. Sheny col. 3-20
Y. Shiny col. <100
D. Quy col. <30
A. |. Sanchez Solis 2-10

Fuente: Elaboracion propia.

Figura 2.

Relacion de a) publicaciones y b) citas por afio acerca de los PCG.
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2500

20004

1500+

10004

Numero de citas

500+

-2000 2004 2008 2012 2016 2020 2010 2012 2014 2016 2018 2020
ARo Afo

Numero de publicaciones

Fuente: Adaptado de Ghosh, D. y col., 2021.

Desde el descubrimiento de este nanomaterial se han desarrollado una gran cantidad
de estudios de los métodos de obtencion, propiedades y aplicaciones, esto ha llevado que cada
afo se realicen cada vez mas publicaciones, asi como el empleo de estas publicaciones en

temas relacionados como se muestra en la Figura 2.

Las propiedades que presenta este nanomaterial es una combinacion de las
propiedades del grafeno y las de los puntos cuanticos, es por esto que muestra propiedades
fascinantes como son: conductividad eléctrica, alta area superficial, alta solubilidad en diversos
solventes, alta luminiscencia, alta movilidad, baja impedancia quimica y bandgap variable, baja

toxicidad, inerte, biocompatible, altamente fotoestable e impacto ambiental insignificante.

Por las propiedades que tienen los PCG vy la sinergia que se crea al juntarlo con otros
materiales (fibra de carbdén, grafeno, nanotubos, entre otros) se han desarrollado humerosas

aplicaciones, las cuales pueden clasificarse de acuerdo al area de estudio:

e Electrénica: empleado para sensores fluorescentes, dispositivos fotovoltaicos,
diodos emisores de luz, celdas solares, baterias y supercapacitores

¢ Medicina: utilizado para bioimagen celular y éptica, biosensores fotoluminiscentes,
electroquimicoluminiscentes o  electroquimicos, detectores  colorimétricos,
seguimientos moleculares: almacenamiento de medicamentos, agentes
anticancerigenos, antibacteriales y antioxidantes y detector de medicamentos.

e Electroquimica: deteccion fluorescente y electroquimica de metales (Cr (VI), Hg (II),
Fe (lll), Cu (I), Cd (II), Pb (Il)) y otras sustancias, desalinizacibn de osmosis
derecha y en reversa, fotodegradacion, fotocatalisis y electrofotocatalisis. (Facure,
M. H. y col., 2020)
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impresos molecularmente

Materiales avanzados: aerogel,

nanofluidos, nanofibras, peliculas y polimeros

2.3.Métodos de Obtencién de las Nanoestructuras Grafénicas

Para sintetizar y estudiar nanomateri

iales en 0D se han determinado dos rutas posibles,

de arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba, como se muestra en la figura 3, normalmente

llamadas en su forma en inglés, Top — Down y Bottom — Up respectivamente. Cada una de

estas rutas de sintesis de NG tiende diferentes métodos de obtenciéon y emplean todos los

precursores posibles.

Ademas, debido al gran auge que

han tenido los nanomateriales y en especial los

puntos cuanticos se han modificado variables como precursores, solventes, parametros y

procesos de obtencion para obtener métodos nuevos, mas eficientes, escalables, con menor

uso de sustancias perjudiciales.
Figura 3.

Rutas de obtencion de las NG.

Métodos de arriba hacia abajo o9
- & 50 eo®
5+
oo, Hummer _+ WM?;“C ssasiva i o
A : + Corte ¥ oe'f‘Caa/Q. %
v oq'ﬁu{_‘.- ’ » m“ yl&& v,?)"?educ '« 5
Grafito Oxido de Grafito  Oxido de Grafeno PCG
Métodos de abajo hacia arriba
.
XX 1 e .{ e 3
N NS R
J; R ). Polimerizacion” Deshidrogenacion 2%
f =) 1;{ 9
2 T A R
‘:;f\, 'ﬁ.."‘ 'W ‘Qf‘
' .
Particulas pequefias Polipropileno PCG

Fuente: Adaptado de Shen, J. y col., 2012
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2.3.1. Ruta Top — Down

Se ha denominado Top — Down como la miniaturizacion de los componentes, donde un
macrocomponente que se encuentran en las clasificaciones de materiales 2D y 3D, se va ir
dividiendo hasta formar nanocomponentes en 0OD. Los precursores empleados prioritariamente
son los al6tropos de carbono de 1D a 3D (grafeno, grafito, carbono, nanotubos de carbono,

nanofibras, 6xido de grafeno, carbdn, fibras de carbono).

Se han desarrollado diversos métodos para la sintesis de puntos cuanticos entre los

que se encuentran:

e Corte electroquimico ¢ Molienda de bolas

e Corte hidrotermal ¢ Irradiacion de haz de electrones
¢ Corte solvotérmico ¢ [rradiacion de microondas

e Oxidacion molecular e Pirdlisis o carbonizacion

e Oxidacion libre de solventes e Reaccién de foto-fenton

e Bafio ultrasénico ¢ Intercalacion K

e Grabado quimico ¢ Plasma termal

Ademas, existen variables que pueden modificar la forma, el tamafio, la morfologia y
los elementos presentes en la superficie de los puntos cuanticos; las principales variables son:
el material precursor, la temperatura, el tiempo de reaccién y la tasa de calentamiento. (Abbas,
A.y col., 2018)

2.3.1.1. Método solvotermal

Desde el 2006 que se empezaron a sintetizar las NG se han descubierto diversos
métodos solvotérmicos, los cuales tenian como deficiencia el uso de grandes cantidades de
acido sulfarico y acido nitrico, y que, por lo mismo, introducia impurezas en las NG; es por esto
que, en 2016, Renbing Tian y col. desarrollaron un método para sintetizar NG a partir de grafito
expandido, en el cual se remplazaban estos &cidos por dimetilformamida y peroxido de
hidrégeno, con lo que logro mejorar la pureza. En 2017, Gone Rajender y col. desarrollaron un

método en el cual sintetizan las NG a partir del Oxido de Grafeno, utilizando dimetilformamida,
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sin requerir un proceso extra con peroxido de hidrégeno y manteniendo buenas propiedades

estructurales y morfologicas.

En este estudio se utilizaron tres procesos para llegar del GR a las NG, como se
muestra en la figura 4a, empezando con una oxidacion molecular por el método de Hummers
modificado obteniendo OGR, posterior a esto, un sonicado en un bafio ultrasénico para separar
las capas grafénicas para obtener el OGE y finalmente con el corte solvotérmico se obtienen las
NG (Rajender, G. y col., 2017), el proceso del método solvotérmico se puede observar en la
figura 4b, donde se muestra primeramente la reaccidn solvotérmica, donde la formacién de los
grupo epoxy favorece al corte de las laminas, después se realiza el corte principalmente en los
enlaces simples C-C y finalmente se forman las NG con estructura tipo armchair y zigzag
(Rajender, G. & Giri, P. K., 2016).

Figura 4.

a) Proceso de sintesis de NG mediante la ruta Top — Down con el método solvotermal empleando el

grafito como precursor, b) Esquema de la formacién de NG a partir del OGE.
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Puntos Cuanticos

Grafito Oxido de Grafito  Oxido de Grafeno
de Grafeno

b)

Reaccion
votérmica

PCG con estructura armchair y zigzag

Fuente: Adaptado de Rajender, G. & Giri, P. K., 2016.

2.3.2. Ruta Bottom - Up

Se ha denominado Bottom — Up como el autoensamble de componentes moleculares,
en la que nanocomponentes se unen entre si para formar particulas mas grandes. Los
principales precursores empleados para la obtencion de NG por medio de esta ruta son el AC,
glucosa, fullerenos y desechos organicos.

Esta ruta al igual que el Top — Down consiste de varios métodos posibles, los cuales
pueden ser los mismos, pero con la diferencia del precursor y de alguno parametros y variables,

entre estos procesos se encuentran:
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o Hidrotermal e Apertura de fullerenos

e Hidrotermal asistido por ¢ Pirdlisis o carbonizacion
microondas e Sintesis organica

¢ Plantilla suave ¢ Sintesis quimica paso a paso

e Catalizador metélico e Sintesis controlable

e Solvotérmico

2.3.2.1. Método hidrotermal de pirolizacién incompleta

Existen diversos métodos desarrollados por diferentes autores para la sintesis de NG
por pirolizacion como el de Yan, X. y col.,, 2010 y el de Liu, R. y col., 2011 en los cuales
sintetizan las NG a partir del bromo benzoico y del hexa-peri-benzocoroneno, respectivamente,
pero estos métodos eran complicados y costosos, por lo cual, actualmente el método mas
utilizado es el de pirolizacién incompleta a partir del acido que fue creado en 2012 por
Yonggiang Dong y col., en el cual lograron descubrir un método mas simple y de menor costo

gque los mencionados anteriormente.

Por medio de este método hidrotermal de pirolizacién incompleta se pueden emplear
diferentes materiales precursores para la obtencion de NG, entre los que se encuentran el AC,
glucosa o0 sacarosa, urea, sales organicas etanolamina, actilacetona, aminoacidos, acido
ascorbico, acido humico y productos o desechos organicos de plantas, flores, fruto y granos. La
eleccién del precursor es importante ya que, tanto el precursor como el tiempo de reaccién son
variables principales para la variacién de la morfologia y estructura de las NG, ademas de la
adhesion de grupos oxigenados, nitrogenados (Tang, X. y col., 2014), de sulfuro (Zhang, R. y

col., 2018) o de algun otro elemento.

Este estudio se basé en el método hidrotermal de pirolizacion incompleta de Dong, Y.y
col., 2012, utilizando como material precursor el AC, como se muestra en la figura 5, y como
proceso la carbonizacién. Este proceso es utilizado para la sintesis de OGE, pero al acortar el
tiempo en el calentamiento es posible utilizarlo para la produccién de NG ya que el incremento
de tamafio es proporcional al tiempo de carbonizacién, se podria decir que se habla de una

carbonizacién incompleta.

Figura 5.



Proceso de sintesis de NG por la ruta Bottom — Up con el método hidrotermal de pirolizaciéon incompleta

empleando el AC como precursor.

o Acido Citrico Puntos Cuanticos
Acido Citrico Pirolizado de Grafeno

De acuerdo con Ghaffarkhah, A. y col., 2021 las principales ventajas de este método es
gue es un método sencillo y que favorece al dopaje y pasivacion, mientras que sus desventajas
es el tiempo y costo que tiene debido a la purificacion que se requiere después de la sintesis,

ademas del pequefio tamafio de particula y un tamafio no uniforme de las NG.

2.4.Técnicas de caracterizacion

Al sintetizar un nanomaterial es necesario realizar una caracterizacion para
comprender su estructura con variables como la ruta de sintesis, grupos funcionales y dopantes
presentes, geometria de los bordes y concentracion de defectos en la superficie y en los bordes
(Ghaffarkhah, A. y col., 2021), también la morfologia y composicién en relacién con su tamafio y
forma, ya que las NG poseen propiedades o6pticas, fisicas y quimicas Unicas se requiere utilizar
y correlacionar diferentes técnicas de caracterizacion (Kundu,S. & Pillai, V. K., 2019).

Las técnicas mencionadas a continuacion permiten identificar las caracteristicas fisicas
y quimicas de las NG, en el caso de las espectroscopias UV-Vis, FTIR y Raman se pueden
conocer las caracteristicas quimico-estructurales y las caracteristicas morfolégicas de las NG se

obtienen por la microscopia TEM.

17



2.4.1. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Esta técnica se basa en hacer incidir un haz de electrones sobre una muestra que es
transmitida para poder ser observada en imégenes bidimensionales con un microscopio
electrénico de transmision, es utilizada para obtener informaciéon sobre su morfologia. En esta
técnica, la muestra es depositada sobre una rejilla de cobre y ésta se coloca en el eje Gptico del
microscopio, donde hace pasar el haz de electrones que pasa a través de varios lentes y se
ilumina la parte observada. Para poder observar una muestra en esta técnica es necesario que
el material tenga un espesor menor a 500 nm para que pueda atravesar el haz. (Garrido, E.,
2017)

La formacion de la imagen por TEM se realiza en dos etapas, primero penetran
electrones entrantes o incidentes en la muestra, generando procesos de dispersion elasticos e
inelasticos, por la desviacion de los electrones por los campos eléctricos 0 magnéticos y
después la onda de los electrones que proviene de la muestra se transmite a través de los
lentes de objetivo y aumento, generando finalmente la imagen resultante (Egerton, R. F., 2005,
como se citdé en Gonzalez Velazquez, V. J., 2015).

La microscopia por TEM es utilizada primeramente para verificar la formacion de las
NG y posterior a eso, analizar la distribucion del tamafio lateral de las NG y conocer la
dispersion y forma de las NG, ya sea circular (Rajender, G. & Giri, P. K., 2016), hexagonal (Lee,
S. H.y col., 2019) o triangular (Li, Q. y col., 2015).

2.4.2. Espectroscopia de Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (FTIR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy) permite a
partir de las vibraciones moleculares relacionadas a cada banda obtener informacién de los
compuestos quimicos y de la estructura de las muestras analizadas. Esta espectroscopia se
basa en la absorcion o reflexion de la luz infrarroja en las sustancias, a partir de este analisis se
pueden determinar los grupos funcionales de los materiales. Esto se debe a la vibracion o
rotacion que presentan los enlaces de atomos cuando reciben un haz de radiacion infrarroja, ya

gue cada enlace de moléculas absorbe la radiacion en una onda especifica. (Garrido, E., 2017)
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La regién del infrarrojo mayormente empleada es la que abarca de los 400 a los 4000
cm™, en esta area se muestran las vibraciones caracteristicas de los grupos funcionales con
sus respectivas bandas de absorcion en regiones especificas del espectro, ademas, estas
vibraciones pueden ser de diferente tipo y, por lo tanto, aparecer en diferentes longitudes de
onda.

Esta espectroscopia es empleada para analizar los grupos funcionales presentes en
las NG, asi como los grupos que fueron agregados o retirados en las reacciones de sintesis y
en las funcionalizaciones, ademas de la variacién que se presenta en los grupos funcionales de
acuerdo con la variaciéon en las condiciones de operacién de los métodos de sintesis, como el

tiempo de reaccién, solventes empleados, precursores, dopantes, entre otros.

2.4.3. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-visible se emplea para la identificacion de grupos funcionales de
moléculas, asi como la determinacion cuantitativa de los componentes de soluciones de
metales de transicion y compuestos organicos. La técnica de UV-Vis se basa en la absorcion a
una determina longitud de onda que tienen los materiales en la region ultravioleta y visible (190-

800nm) y se compara con otras soluciones de concentracién conocida.

EL principio de esta técnica es la absorcién de la radiacion ultravioleta — visible por una
molécula, lo cual provoca el movimiento de un electron de un estado basal a un estado

excitado, con lo que se libera energia en forma de calor.

Las distintas transiciones pueden observarse en diferentes longitudes de absorcion
UV-Visible (Pratiwi, R. A. & Nandiyanto, A. B. D., 2021):

e Transicion o — o*: con longitud de onda menor a 150 nm, se requiere una
energia grande, presente en la region denominada ultravioleta de vacio.

e Transicion n — o*: longitud de onda entre 150 — 200 nm, se requiere mucha
energia, aunque menos que en la transicion o — 0%, pertenece a la regién UV
lejano.

e Transicion n — " y m — *: longitud de onda entre 200 — 700 nm, se requiere de

energia medianamente alta y pertenece a la region UV lejano y proximo (11 —
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) y, por otro lado, se requiere menos energia, corresponde a la region visible

(n — 7).

La espectroscopia UV-Vis es empleada para analizar la composicion de la muestra,
con lo que se puede conocer los principales cromoéforos presentes en la estructura de las

moléculas analizadas, asi como la concentracién de estas.

2.4.4. Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia Raman proporciona informaciéon quimica y estructural a través del
estudio de los modos vibracionales y rotacionales. Es una técnica basada en la dispersion de la
luz en las vibraciones de la red cristalina u oscilaciones de las moléculas, es posible su uso en
sélidos, liquidos y gases. Esta técnica es utilizada para conocer las sustancias, en qué cantidad

conforman el material y la estructura quimica. (Szybowicz, M. y col., 2018)

El cromador del espectrofotometro recoge la energia resultante de las excitaciones de
las muestras generadas por el haz del laser; para generar el efecto Raman es necesario que se
genere un desplazamiento en la polarizabilidad molecular o cantidad de deformacion de la nube
de electrones con respecto a la coordenada Vibracional. (Pérez Mas, A. M., 2017)

La relacion Ip/lg permite la comparacion del orden estructural entre las muestras, un
grafito perfecto tendria un valor cercano a 0 y un OGE presenta un valor cercano a 1 debido a

los defectos generados por la oxidacion, lo que genera un crecimiento de la banda D.

De acuerdo a Rajender, G. & Giri, P. K., 2016, en espectros Raman de materiales
grafiticos, especificamente en la seccién cercana a la banda D y G se puede deconvolucionar
en seis bandas, como se muestra en la figura 6, y cada una corresponde a una caracteristica de
la estructura grafitica: G a la hibridacién sp?, D a defectos y vacancias, D’ a las vacancias y/o
defectos pentagonales u octagonales, D1 a la hibridacion sp?~sp®, D2 a los grupos funcionales
en bordes COOH / C—-OH y D3 a los grupos funcionales en bordes C=0 / C-O.
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Figura 6.

Esquema de la deconvolucion de bandas en el espectro Raman de materiales grafiticos.

G

Intensidad (u. a.)
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1080 1350 1620

Numero de Onda (cm™)

Fuente: Adaptado de Rajender, G. & Giri, P. K., 2016

Por otro lado, de acuerdo con Tang, Bo y col., 2010 la banda G tiende a presentar un
corrimiento hacia una frecuencia menor de acuerdo a una mayor cantidad de laminas de
grafeno, aunado a esto, de acuerdo con Ferrari, A. C. y col., 2006, la banda 2D es dependiente
del tamafio de los materiales grafénicos, por lo que se presenta un corrimiento hacia una
frecuencia mayor y un ensanchamiento de la banda al tener un mayor nimero de laminas de
grafeno. Con estas dos referencias se puede decir, que al tener una muestra con una mayor
cantidad de laminas grafénicas las bandas G y 2D tienden a acercarse, mientras que si se
poseen menos capas estas bandas tienden a alejarse.

La espectroscopia Raman es empleada en el estudio de las NG para conocer las
variaciones en la estructura grafénica que se presentan de acuerdo a las diferentes condiciones
de operacion, estas variaciones pueden ser de cantidad de laminas grafénicas, grupos

funcionales presentes, tipo de estructura armchair o zigzag, defectos o vacancias es la
estructura.
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2.5.Estado del Arte

Como estudio previo, en el Estado del Arte se tomaron tres divisiones, las cuales se
enfocan a las dos rutas de obtencion de las NG, Top — Down y Bottom — Up, y una tercera
tabla, la cual trata la sintesis de NG a partir de distintos precursores organicos, principalmente
de desecho; las tres secciones hacen énfasis al material precursor, caracteristicas de los
métodos de sintesis (proceso, temperatura y tiempo) y propiedades que permiten conocer el
grado de grafitizaciébn de las NG, como son la relacion Ip/lg y el pico 26 del plano (002)
obtenidos a partir de las espectroscopias Raman y Difraccion de Rayos X (DRX),

respectivamente.

2.5.1. Obtencion de Nanoestructuras Grafénicas por medio de la ruta Top-

Down

En el estado del arte relacionado a la ruta de Top — Down se hizo el analisis de
articulos tomando el enfoque de al6tropos del carbono de distinta dimensién y la relacién que

tiene el material precursor, el método y las propiedades finales de las NG.

Como se mostrdé en el capitulo anterior existen diversos métodos en la ruta Top —
Down, los cuales varian de acuerdo al precursor utilizado, como se muestra en la tabla 4. En
estos métodos las condiciones de operacion principales es una temperatura entre 160 °C y 250
°C durante tiempos de sintesis de 5 a 24 h; con todo esto se pueden obtener resultados,
obteniendo un diametro promedio menor a 5 nm, un valor de 0.8 a 1 para la relacion Ip/lg y un
valor de 26 de 25 a 27. Cabe mencionar que hace falta un mayor estudio de los grados de
grafitizacion de las NG sintetizados, ya que la mayoria de los articulos no realizan

caracterizaciones que permitan conocer este valor.

Tabla 4.

Literatura relacionada a la sintesis de NG por la ruta Top — Down y con caracterizaciones relacionadas a

la morfologia y grado de grafitizacion.

Temp./ Diametro I_D 20

Precursor Referencia Método

Tiempo (nm) I (002)
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Sedaghat, F. &

a%?ir\f’%“o Yousefi, F. (2019). J. Saeggf:qcl:?:“ii 20;)2 hc/ - _ | 25
of Molecular Liquids
hojas de Huang, H. y col. exfoliacion B 4.7 0.81 B
grafeno (2018). Langmuir electroquimica ’ ’
. Kalluri, A. y col. .
fibrade | (2018), Methods in | __ soneaco. - 1-4 085 -
Enzymology
Martinez Izquierdo, L. . . o
, N Via quimica/ | 160°C/
Grafito (2015). Trabajo fin de hidrotermal 6 24 h 5 0.96 25
grado ’
: Song, S. H., y col. L 250°C/ N
Grafito (2014). Adv. Opt. Mat. Solvotérmico 24 h 1-5 0.87 | 26.4
Grafito Tian, R. y col. (2016). _ 170°C/ B
expandido Optical Materials Solvotermico 5h 1-5 1.01
Oxido de | Du, F. P.y col. (2018). . 90 °C/ _
Grafeno Sci. Rep. Corte quimico 24 h 5-10 1.03 | 26.2
Rajender, G. & Giri, P. o
Grafito K. (2016). J. of Mat. Hidrotermal igozfé 5 fg; -
Chem. C ’ )
Das, R., Rajender, G.,
: Giri, P. K. (2018). : 200°C/
Grafito Phys. Chem. Chem. Hidrotermal 24 h 3.6 0.39 | 26.1
Phys.
Abdolmohammad
Zadeh, H. & , 200°C/
Grafeno Ahmadian, F. (2021). Hidrotermal 10 h 10 0.96 18

Microchem, J.

Dentro de los precursores empleados el principal es el GR, siendo posible la sintesis

del NG de manera directa del GR al NG (Martinez lzquierdo, L., 2015) o pasando del GR, al

OGR, OGE y finalmente NG (Song, S. H. y col., 2014); a partir de estas dos formas, con los

resultados de la relacion Ip/lg y el valor de 26 se puede notar que la manera directa genera una

mayor cantidad de defectos y por ende menor grado de grafitizacion.

De acuerdo al estudio realizado por Rajender, G. & Giri, P. K. en 2016 donde empled

Oxido de Grafeno oxidado para la sintesis de NG, ademas de funcionalizarlos con Oxigeno e
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Hidrogeno, demostrd que los grupos epoxi presenten en el plano de la estructura grafitica del

OGE son un punto de corte de las laminas grafénicas y la formacion de NG.

Martinez lzquierdo, L. en 2015 realizé una sintesis de NG a partir del Grafito haciendo
unas modificaciones y extendiendo la duracién de reaccion del método de Hummers
modificado, ademés neutraliza la solucion hidroxido de sodio y posteriormente la dializa eliminar
los residuos; a partir de esto estudia la influencia de la neutralizacion donde sefiala que la
muestra sin neutralizar tiene un rendimiento cuantico 0.017% menor, pero un rendimiento
masico 35% mayor, es por esto que la muestra 6ptima es la de las NG sin dializar ya que
ademas de lo mencionado se reduce el tiempo de sintesis y reactivos empleados. Por otro lado,
sefala que el tener Unicamente grupos carboxilicos en la superficie de las NG provoca un
rendimiento cuantico mucho menor a tener otras funcionalizaciones como de grupos
nitrogenados; aunque, por el contrario, el tener un mayor niamero de grupos funcionales, en
especial grupos carboxilicos permite una mayor funcionalizacion posterior de las NG y adhesion
con otras sustancias, lo que podria tener una de sus aplicaciones el suministro de

medicamentos

2.5.2. Obtencion de Nanoestructuras Grafénicas por medio de la Ruta

Bottom-Up

En el caso de la investigacion del estado del arte de la ruta Bottom — Up se tomé como
referencia el acido citrico como precursor, teniendo como variantes algun material con el que se
haya mezclado, el método y equipo, para finalmente ver esta relacién en sus propiedades

finales.

Dentro de los precursores utilizados para la sintesis de NG por la ruta Bottom — Up se
encuentran principalmente el AC, la glucosa y la urea. Ademas, en estos métodos no se

emplean solventes durante la sintesis del NG obtenidos a partir del Acido Citrico

Para este estudio se va a hacer énfasis en el AC, el cual de acuerdo a la literatura
mostrada en la tabla 5 se pueden emplear diversos métodos de sintesis, siendo la pirélisis el
mas utilizado, a su vez en este método se puede realizar en mantilla o en horno y los tiempos

pueden variar de 5 a 40 minutos y con una temperatura promedio de 200 °C.
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Por otro lado, se observa que al emplear el método de pirdlisis se obtiene un didmetro
promedio es menor a 10 nm, pero puede variar de acuerdo al equipo empleado; de igual forma
la relacion Ip/lg y el valor de 268 puede variar, aunque se tienen valores entre 0.7 — 0.9 y 25 — 33,
respectivamente; estos valores son parecidos al de la ruta Top — Down, por lo cual el grado de
grafitizacion de las NG obtenidos por ambas rutas es similar.

De acuerdo a un andlisis elemental realizado por Dong, Y. y col., 2012, las NG
sintetizados a partir del AC, por medio del método hidrotermal de pirolizacion incompleta tienen
un 46% de Carbono, 3% de Hidrégeno y 49% de Oxigeno en relaciébn de peso, lo cual

representa un 12% mas de Carbono y 11% menos de Oxigeno en relacion con el AC.

Tabla 5.

Literatura relacionada a la sintesis de NG por la ruta Bottom — Up y con caracterizaciones relacionadas a

la morfologia y grado de grafitizacion.

Precursor Referencia Método Diametro
(nm)

Acido Dong, Y.y col. (2012), pirdlisis / 200°C / e _ .
Citrico Carbon. 50. horno 30 min '

Acido More, M. P.y col. (2018), | irradiacién,

o . . - - 0.85 -
Citrico Mat. Chem and Physics. | microondas

Acido pirdlisis / 200°C/
Gitrico Zhu, R. y col. (2020). SAA mantilla 30 min 4.4-5.6 26.5
Acido Davardoostmanesh, M. y pirdlisis / 200°C/5 60 B 324
Citrico col. (2020). Microchem J. mantilla min '
A’cu.;io Goharshadi, E. K. y cc.)l. p|roI|s.|s/ 200 F/S 20 0.73 32
Citrico (2017). J. of Mol. Liquids mantilla min

. Alizadeh, T. & Shokri, M.

A . 7’ 7’ . e . ZOODC
Ci::?c(:) (2015). Sensors and pl;zlrl:s/ 35 min/ 0.5-3 - 27

Actuators B: Chem., 222

Acido : s o

Citrico, Shi, B. y col. (2015). pirdlisis / 230 (;/ 4-25 0.77 55
Talanta, 142 horno 40 min
levodopa

Acido . 2.69 + 0.88
Citrico, QU'ND' y COI'I (2213)' hidrotermal 160 hC /4 0.42, / -

urea anoscale, o. 3.1:0.54 | 0.77
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Acido Ettefaghi, E. y col. (2017). 160°C/ 4

Citrico, Energy Conversion and hidrotermal h 1-3 = 27
urea Management, 153

A:a.do Fasbender, S. y col. Pirdlisis con 180 °C/

Citrico, (2019). Sci. Rep. microondas | 2 min 33 - | %62
DETA

Acido De Menezes, F. D. y col. Electroquimic

Citrico, C. | (2019). Mat. Sci. And Eng. o - 2.068 1.2 25
Sdédico C

En el estudio de Ganganboina, A. B. & Doong, R. A., 2019 reforzaron nanocables de
Oro y Polianilina con NG dopados de Nitrogeno y Azufre y al comparar la efectividad de
reforzamiento con NG sin dopaje descubrieron que la atraccién disminuye aproximadamente un

50% por la ausencia de la interaccion Au-S.

El método de pirdlisis es un método simple, de bajo costo, de un solo paso, que no
requiere equipo especial y que es amigable con el medio ambiente, en el cual se pueden
sintetizar NG a partir de AC y que se puede agregar otro precursor con el que se dopen las NG
y que al tener grupos oxigenados y nitrogenados permite una mayor interaccion con metales
pesados (Shi, B. col., 2015). Aunado a esto, en el trabajo de Sinduja, B & John, S. A en 2016
agregaron acido tanico a las NG sintetizados a partir de AC, con lo cual presentan una mayor
cantidad de grupos oxigenados y con la finalidad de remover de metales pesados,

principalmente Fe**.

De acuerdo con el estudio hecho por Babazadeh, S. y col. en 2020 donde sintetiza
NG/Au (lll) para usarlo como sensor quimico, emplea a las NG como un compuesto con una
gran cantidad de electrones 1 que acelera la interaccion entre el Au y el imidacloprid, ademas
menciona que los grupos hidroxi presentes en las NG funcionan como agentes reductores en
sintesis quimicas de nanoestructuras como nanoparticulas metélicas en la aplicacion de

sensores.

En 2018, More, M. P. y col. realizaron un estudio en el cual compar6 la carbonizacion
de AC en diferentes equipos, horno de aire, microondas convencional y microondas cientifico, a
diferentes tiempos, de 4 a 16 minutos, diversas concentraciones, de 1 a 2.5 g de AC, dispersos
en diferentes agentes, agua destilada, fosfato, borato e hidroxido de sodio, a varias
temperaturas, 40, 60 y 80 °C y a diferentes pH. A partir de estas variables se obtuvo que el

mejor método es el microondas cientifico a 40 °C durante 8 minutos, con 2 g de AC y posterior
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dispersion en NaOH con un pH neutro. Por otro lado, sefiala que las NG obtenidos a partir del
AC tiene una capacidad vinculante en la superficie con nanoparticulas metélicas, ademas de
gue son dispersables en ambientes acuosos, estables a temperatura ambiente y a diferentes
valores de pH.

2.5.3. Obtencion de Nanoestructuras Grafénicas a partir de desechos

organicos

En las Ultimas décadas las investigaciones y las tecnologias se han dirigido
mayormente al uso de recursos renovables, disminucion de desechos, y desarrollo de procesos
y productos amigables con el medio ambiente, ademas de la disminucion de recursos fésiles,
junto con la crisis energética (Bressi, V. y col., 2021), es por estas y mas razones que el estudio
de la sintesis y aplicaciones de NG a partir de desechos organicos, biomasa y materias primas,
empleando métodos de sintesis verdes, faciles, de bajo costo y escalables ha ido en aumento.

Este apartado del estado del arte se enfoca hacia desechos organicos con los cuales
se pueden sintetizar NG por cualquiera de las dos rutas antes mencionadas, se puede observar
gque estos precursores pueden provenir de frutas, verduras, plantas, flores, granos, es decir,

cualquier elemento que este compuesto principalmente de Carbono.

En la tabla 6 se pueden observar la variedad de precursores con los que es posible la
sintesis de NG y que realizaron alguna caracterizacion con la que sea posible conocer el grado
de grafitizacion, por lo que, existen mas precursores posibles, pero falta su analisis del nivel de

grafitizacion.

Los métodos principalmente empleados para la sintesis de NG por medio de
precursores organicos son el hidrotermal y el solvotérmico, métodos que pueden ser empleados
tanto en la ruta Top — Down como en la Bottom — Up, con la variante del tamafio macro o hano
que posea el precursor al momento de realizar la sintesis. Dentro de las condiciones de proceso
empleadas se tienen una temperatura de 180 a 200 °C y un tiempo de 4 a 12 h; obteniendo
unos resultados de didmetro promedio menor a 10 nm, una relacion Ip/lg entre 0.7 y 1.1 y un
valor de 26 de 21 a 28.
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Por los resultados mostrados en la tabla 6 de la relacion Ip/lg y del valor de 26 y
comparandolos con los valores de NG obtenidos de otros precursores como los alétropos del
carbono y el AC, se puede observar que se obtienen menores niveles de grafitizacion con los
precursores organicos, pero que en documentos mas actuales esta diferencia va disminuyendo,
por lo cual, es factible que por el amplio estudio que se sigue realizando a la sintesis de NG con
desechos organicos este valor de grafitizacion pueda ser igualado e incluso superado en unos

anos.

Tabla 6.

Literatura relacionada a la sintesis de NG con precursores organicos y con caracterizaciones

relacionadas a la morfologia y grado de grafitizacion.

Temp./ Diametro

Precursor Referencia )
Tiempo (nm)

Teymourinia, H. y col.

Polvo de 180°C /

clote (2017), J. of Molecular Solvotérmico 8 h 20-40 - 24
Liquids
Café Wang, L., y col. (2016). . 200°C/ 1.88 +
molido Chem. Eng. J. Hidrotermal 10 h 072 | 199 2
: Diao, H. y col. (2018). . 200°C/ 21/
Lila SAA 200 Hidrotermal ah 1-5/2-8 - 8

Zhang, C. y col. (2017).
Algas Photochem. and Microondas - 2.5-6 - 23.7
Photobiol.,B:Biol.

Atchudan, R. y col.

Melocoton | ,016) 5. of Colloid and | Hidrotermal | 89°C/ | 540 | 0.75 | 245
verde ; 5h
Interface Science
Atchudan, R. y col. . 200°C/ )
Manzano (2019). Mat. Letters Hidrotermal 12 h 3-5 0.81 | 25.1
Tade, R. S. & Patil, P.O. o
Bamboo (2020). Current Applied Hidrotermal UGy 2-8 0.78 e
. 24 h 25.4
Physics, 20.
Miel | Mahesh, S.ycol. (2016). |~ onizacion | 160 °C 24 093] 20

Part. Part. Syst. Charact.

En el estudio realizado por Diao, H. y col. en 2018, en el cual se sintetizaron NG a

partir de la flor syringa obtata, mas conocida como lila, muestran que las NG de funcionar como
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sensor fluorescente de metales e hidrogeno por sus grupos oxigenados y aunado a esto,
pueden tener esta aplicacion con diferentes pH, lo cual le brinda un mayor margen de aplicacion
en el ambito biomédico.

Los resultados de los articulos mostrados en la tabla 6, ademéas de las aplicaciones
sefialadas son indicios de poder emplear desechos organicos para la sintesis de NG con buena
morfologia y grado de grafitizacion, ademas de poder hacerlo de manera escalable por el uso
de método hidrotermal, equipos no avanzados y una gran variedad de precursores verdes que

son posibles encontrar en cualquier lugar.
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CAPITULO IIl.
METODOLOGIA



3. Metodologia

En este capitulo se presentan las metodologias empleadas para la sintesis de las NG
en ambas rutas, Top — Down y Bottom — Up, como se muestra en la figura 7. Ademas, se
muestran los materiales y condiciones de operacion de cada uno de los métodos de sintesis,
solvotérmico (Top — Down) e hidrotermal de pirolizacién incompleta (Bottom — Up) y también, la
preparacion de muestras y condiciones de operacion de las técnicas de caracterizacion TEM,
UV-Vis, FTIR y Raman realizadas de las NG obtenidos por los métodos solvotérmico e

hidrotermal de carbonizacién incompleta.

Figura 7.

Diagrama de los procesos a realizar para las etapas de sintesis de NG por las rutas Bottom — Up y Top —

Down.

Sintesis de PCG

Obtencién de OGR Obtencién de PCG
* Precursor: GR o P: AC

* Método: Hummers modificado * M: Carbonizacidn
Obtencidn de OGE Dialisis de PCG

*P: OGR * ACPCG

* \M: Bano Ultrasonico

Obtencion de PCG

*P: OGE
* M: Solvotérmico

Caracterizacion

* ACPCG TEM  FTIR
* GPCG UV-Vis Raman
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3.1.0btencién de las Nanoestructuras Grafénicas
3.1.1. Ruta Top — Down
1) Sintesis de OGR a partir del GR de alta orientacion.

Se coloca un matraz de 3 bocas en un bafio maria a 32 °C, se le agrega 2 g de GR, 46
ml de Acido Sulfirico y 6 g de Permanganato de Potasio mientras se mantiene agitacion
magnética constante. Cuando la temperatura alcanza los 35 °C se deja reaccionar por 2 horas
mientras continua la agitacion constante. Al cumplir el tiempo requerido se retira el matraz del
bafio maria y se agregan 92ml de agua destilada continuando con la agitacion por 15 minutos.
Al terminar el tiempo se vacia la solucién en un vaso de precipitado de 1 L, adicionando una
solucion de 270 ml de agua destilada con 10 ml de Perdxido de Hidrogeno y otra solucion de
270 ml de agua destilada con 10 ml de Acido Clorhidrico. Se deja reposar y cada 3 — 5 horas se
decanta el agua que resta de la solucién sélida que queda asentada al fondo del vaso, se repite
este proceso hasta alcanzar un pH de 3. Al alcanzar este pH se centrifuga la solucion para subir
el pH a 5. Posterior a esto, se filtra la solucion agregando agua destilada con un embudo de
poro fino, un matraz kitasato y una bomba de vacio, hasta obtener un pH neutro. Por ultimo, se
lleva al secado por 24 horas a 65 °C y se tritura (ver figura 8).

Figura 8.

Representacion de los materiales y de la sintesis de Oxido de Grafeno
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2)  Sintesis de OGE a partir del OGR.

En un vial de 40 ml se agregan 100 mg de OGR con 10 ml de agua destilada y se
sonica en un bafio ultrasénico por 3 h. Al finalizar el tiempo se deja secar en un vaso de

precipitado en un horno a 60 °C por 12 horas y se tritura.
3) Sintesis de NG a partir del OGE.

Se coloca en un bafio ultrasénico por 15 minutos un vial con 100 mg de OGE y 10 ml
de dimetilformamida. Al término de este tiempo se pasa la solucion a una autoclave mientras se
enjuaga el vial con 2 ml de dimetilformamida y se introduce a un horno por tiempos de 8, 12 y
16 horas a 200 °C. Cuando el tiempo termine se deja enfriar en el horno, después se filtra hasta

obtener un pH neutro. Finalmente se deja secar en el horno por 4 horas a 60 °C (ver figura 9).

Figura 9.

Representacion de los materiales y de la sintesis de NG obtenidos a partir del Grafito.

33



4)  Caracterizacion de las NG obtenidos a partir del Grafito.

En el apartado 3.2 se presentan las diferentes caracterizaciones que se realizaron a las
NG obtenidos a partir del Grafito, incluyendo la preparacion de muestras, los equipos
empleados y sus respectivas condiciones de operacion.

3.1.2. Ruta Bottom - Up
1) Sintesis de NG a partir del AC.

En un horno, como el mostrado en la figura 10a, a 200 °C se coloca un vial con 2 g de
AC y se deja calentar por un tiempo variable de 16 a 50 min. Después se vacia la solucion gota
a gota en un vaso de precipitado donde previamente se vertieron 100ml de Hidréxido de Sodio
al 25% de concentracién, como se muestra en la figura 10b, mientras se mantiene con agitacion
magnética constante. Finalmente se agrega acido nitrico hasta obtener un pH neutro y se

guarda la solucién en un frasco ambar en refrigeracion.
2) Dialisis de NG obtenidos a partir del Acido Citrico

Dentro de un vaso de precipitado con 50 ml de agua destilada se colocé una
membrana de didlisis de 12 kDa con 30 ml de la solucién de NG obtenidos a partir del Acido
Citrico en su interior, como se puede observar en la figura 10c, y se realiz6 la didlisis durante 3
dias haciendo un cambio de agua cada 10 y 14 horas por cuestiones del horario del laboratorio,
como se puede apreciar en la figura 10d, y almacenando cada uno de estos cambios de agua
para su posterior analisis por UV-Vis. Este proceso se realiz6 para las soluciones de NG con 30,

40, 45 y 50 minutos de carbonizacion incompleta.
3) Caracterizacion de las NG obtenidos a partir del Acido Citrico.

En el siguiente apartado se presentan las diferentes caracterizaciones que se
realizaron a las NG obtenidos a partir del Acido Citrico, incluyendo la preparacion de muestras,

los equipos empleados y sus respectivas condiciones de operacion.

En el caso de las caracterizaciones por UV-Vis de los cambios de agua de la dialisis,
se tomaron ocho muestras de las soluciones de NG mencionadas en el paso anterior (30 — 50

minutos de sintesis), las cuales son: antes de la dialisis (0 horas), cada cambio de agua durante
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la dialisis (10, 24, 34, 48, 58 y 72 horas) y del interior de la membrana al terminar las 72 horas
de didlisis.

Figura 10.

Representacion de la sintesis y diélisis de NG obtenidos a partir del Acido Citrico, a) horno para la
carbonizacion incompleta, b) solucién de Hidroxido de Sodio en agitacién constante, ¢) membrana de
dialisis con la solucion de NG obtenido a partir del AC con 50 minutos de sintesis y neutralizada, d) vasos
de precipitado con el tiempo en que se realiz6 el cambio de agua.

]

3.2.Caracterizacion y analisis de las Nanoestructuras Grafénicas obtenidos a

partir del Grafito y de los obtenidos a partir del Acido Citrico

Para observar y hacer andlisis de las propiedades morfologicas y estructurales del GR,
OGR, OGE y de las NG obtenidos por los métodos solvotérmico e hidrotermal de carbonizacion
incompleta se emplearon cuatro técnicas de caracterizacion:
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Los espectros de FTIR fueron obtenidos por medio de un espectrofotometro de
transformada de Fourier Marca Bruker Tensor 37 como el mostrado en la figura
11a, con 32 escaneos en un rango de 4000 — 400 cm™y una resolucién de 1 cm™.

En el caso de los espectros del UV-Vis, se empled el método de refractancia total
atenuada (ATR) en un espectrofotometro Ultravioleta-Visible marca HACH modelo
DR500 como el de la figura 11b, con un rango de longitud de onda de 190 — 1100
nm y una resolucién de 0.1 nm.

Las muestras se prepararon colocando en un bafio ultrasénico durante 15 minutos
un vial con 1 mg (muestras solidas, NG obtenidos por el método solvotérmico y sus
precursores, GR, OGR y OGE) o 1 ml (muestras en solucién, NG obtenidos por el
método hidrotermal de carbonizacion incompleta) de la muestra y 10 ml de agua,
después se agreg6 3 ml de la solucién en una celda de cuarzo y este se coloco en
el espectrofotébmetro UV.

Para la caracterizacion por TEM se utiliz6 un microscopio electronico de
transmision marca JEOL modelo JEM-1010 el cual se muestra en la figura 11c,
trabaja con un voltaje de aceleracion de 80 Kv, con resolucién de 0.25 nm y a
diferentes magnificaciones. El microscopio electrénico esta acoplado a una
camara Gatan Bioscan de 1Kx1K que utiliza el programa Digital Micrograph 3.1
para la obtencién de las imagenes.

La preparacion de las muestras se hizo diluyendo 1 mg de cada muestra de NG
obtenido a partir del Grafito y 1ml de cada muestra de NG a partir del Acido Citrico
en un vial con 10 ml de alcohol etilico, que posteriormente fue sonicado en un bafio
ultrasénico durante 15 minutos y al terminar el tiempo, con un tubo capilar fue
colocada una gota sobre udna rejilla de cobre de malla 300 recubierta con una
membrana Fomvar y una vez que el alcohol etilico fue volatilizado la rejilla fue

guardada para su posterior andlisis con el microscopio electrénico de transmision.

La caracterizacion de Raman fue realizada en un micro espectrometro Raman
marca Dilor Labram II, como el que se puede observar en la figura 11d, con un
laser de He-NE (632.8 nm) como fuente de excitacion a temperatura ambiente y

una resolucién de 1 cm™.
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Figura 11.

Representacion de los equipos empleados para las caracterizaciones a) TEM, b) FTIR, ¢) UV-Vis y d)
Raman.

Para la caracterizacion por medio de FTIR, UV-Vis, TEM y Raman de las
Nanoestructuras Grafénicas obtenidos a partir del Grafito y de los obtenidos a partir del Acido
Citrico, asi como el posterior analisis de resultados, se emple6 la nomenclatura mencionada en
la Tabla 4, en la cual se relaciona el material precursor y el tiempo de sintesis de acuerdo a
cada ruta, que para el caso de Bottom — Up (método hidrotermal de carbonizacién incompleta),
corresponde al tiempo en minutos de la carbonizacion en el horno, mientras que en el caso de
Top — Down (solvotermal), la cantidad de horas en la mufla para el método solvotérmico;
ademas, en algunos casos de la ruta Bottom — Up (AC30, AC40, AC45, AC50) se analizaron

muestras anteriores y posteriores a la dialisis.
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Tabla 7.

Nomenclatura de las muestras para la caracterizacion morfol6gica y estructural.

Tiempo
Precursor :
Horno (min) Mufla (horas)
16 - AC16
20 - AC20
Acido Citrico (AC) 23 - AC23
Bottom — Up 25 _ AC25
Hidrotermal por
carbonizacion 30 - AC30
incompleta 40 i AC40
45 - AC45
50 - AC50
- 8 G8
Grafito (G)
Top — Down - 12 G12
Solvotermal } 16 G16
- 20 G20
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CAPITULO IV.
RESULTADOS



4. Resultados

4.1.Caracterizacion de NG obtenidos a partir del Grafito obtenidos por el
meétodo solvotérmico

4.1.1. Microscopia Electronica de Transmision de Nanoestructuras
Grafénicas obtenidos a partir del Grafito

En la figura 12 se muestran las micrografias de TEM de las muestras NG obtenidos a
partir del Grafito, en la figura 12a, donde se muestran las NG sintetizados por 8 horas, se puede
observar una forma circular en la mayoria de las NG, mientras que en las figuras 12b y 12c, NG
sintetizados por 12 y 16 horas, respectivamente, tienden a ir perdiendo esa uniformidad
mientras aumenta el tiempo de interaccion con el dimetilformamida.

Figura 12.

Micrografias de TEM de las muestras a) G8, b) G12 y ¢) G16, con sus respectivos graficos porcentuales
de diametros.
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Ademas, se muestra un analisis estadistico de los didmetros de NG de cada una de las
muestras, con la medicion de 100 NG de cada muestra por medio del software ImageJ. A partir
de la medicion de los diametros de las NG obtenidos a partir del Grafito se pudo estimar que la
longitud promedio de los diametros de las NG de la muestra G8 (figura 12a) es de 31.64 + 5.89
nm y de las muestras G12 (figura 12b) y G16 (figura 12c) es de 2.86 + 0.73 nm.

4.1.2. Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis de materiales

precursores (GR, OGR y OGE) del método solvotermal

En la figura 13 se muestran los espectros UV-Vis de los precursores (GR, OGR y
OGE) de las NG obtenidos a partir del Grafito, en donde se observan las transiciones
caracteristicas de los materiales grafénicos. En el GR, la banda a 271 nm es asignada a la
transicion t-r* del C=C. Por otro lado, tanto en el OGR como en el OGE se denotan las bandas
de las transiciones 1r-11* (C-C) a 233 nm y a 237 nm, y n-r* (C=0) a 299 nm y a 301 nm
(Sunderrajan, S. y col., 2018, Loryuenyong, V. y col., 2013), respectivamente, haciendo notar la
aparicion de los grupos oxigenados en la estructura grafitica debido al proceso de oxidacion al
qgue fue sometido y el cambio en la banda del enlace C=C en el GR al enlace del C-C en el
OGR y en el OGE, ya que en estos compuestos con grupos oxigenados sobresale el conjugado
del doble enlace.
Figura 13.

Espectros UV-Vis de los precursores (GR, OGR y OGE) de las NG obtenidos a partir del Grafito.
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4.1.3. Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis de Nanoestructuras

Grafénicas obtenidos a partir del Grafito

Figura 14.

Espectros UV-Vis de las NG obtenidos a partir del Grafito sintetizados a diferentes tiempos de reaccion.
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En los espectros UV-Vis de las muestras de NG obtenidos a partir del Grafito de la
figura 14 se observa en primer lugar la banda del C=C correspondiente a la transicion T—1* a
~275 nm, la cual presenta un desplazamiento en relacion a los precursores (GR, OGR y OGE),
debido a que la longitud de onda aumento, la transicion se disminuyd; ademas a ~355 nm de
longitud de onda se encuentra la banda de la transicion n—1* correspondiente al enlace C=0.
En este caso, la intensidad de la transicion debido a los grupos oxigenados es menor a la
mostrada en los precursores (GR, OGR y OGE), lo que se debe al método solvotérmico, en el
cual se pierden grupos oxigenados (Zhu, C. y col, 2015, como se cité en Hernandez Herrera, W.
B., 2019).

4.1.4. Caracterizacion por espectroscopia FTIR de materiales precursores
(GR, OGR y OGE) del método solvotermal

A partir del estudio de los precursores (GR, OGR y OGE) en el FTIR se puede
observar las modificaciones en la estructura grafitica que las NG van teniendo, como en el caso
del OGR y del OGE ( ver figura 15), ya que al momento que se oxida el GR, se forman los
grupos de OH, C=0, C-OH, C-O-C y C-0, los cuales aparecen a los nimeros de onda de 3172,
1726, 1362, 1226 y 1038 cm™, respectivamente, mientras que se mantiene la red grafitica y
permanece la banda de C=C con un desfase respecto al GR a 1540 cm™, en el OGR a 1620
cm™y en el OGE a 1605 cm™.

Figura 15.

Espectros FTIR de los precursores (GR, OGR y OGE) de las NG obtenidos a partir del Grafito.
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4.1.5. Caracterizacion por espectroscopia FTIR de Nanoestructuras

Grafénicas obtenidos a partir del Grafito

Los espectros FTIR de las NG obtenidos a partir del Grafito, G8, G12 y G20, se
muestran en la figura 16, donde se logran observar bandas caracteristicas de los materiales
grafénicos. A ~3630 cm™ se observa la banda de vibracién de estiramiento simétrico del grupo
OH, la cual presenta una intensidad menor en comparaciéon con las muestras de OGR y OGE,
con lo que se puede denotar la perdida de grupos oxigenados (Kim, S. y col., 2016),
principalmente de grupos OH, los cuales en la reaccién del método solvotérmico entre el OGE y
el dimetilformamida se adhirieron a las moléculas de dimetilformamida y se liberaron en forma
de agua (Bunkan, A. J. C. y col., 2015), debido a lo anterior, se observa que en las muestra G20
que fue sometida a tiempos mas prolongados de reaccién, el pico de los grupos OH se
disminuye con claridad, como se observa en la diferencia de intensidad entre las bandas G8,
G1l2y G20.

En los espectros FTIR de la figura 16 se muestran las bandas caracteristicas de las
NG, entre 1670 — 1710 cm™ se muestra la banda asociada a la vibracién de estiramiento del
carbonilo (Lei, L., 2020); en el rango entre 1520 — 1540 cm™ aparece la banda de la vibracién
de estiramiento en el plano de atomos de carbono con hibridacion sp? (Rajender, G. & Giri, P.

K., 2016); entre 1160 — 1180 cm™ esta presente la banda de la vibracién de estiramiento
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asimétrico de los grupos epoxi (Lei, L., 2020) y la banda mostrada entre 946 — 976 cm™ sefiala

la vibracién de flexién del trans-C-H fuera del plano (Habiba, K. y col., 2013).

Figura 16.

Espectros FTIR de las NG obtenidos a partir del Grafito.
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4.1.6. Caracterizacion por espectroscopia Raman de materiales
precursores (GR, OGR y OGE) del método solvotermal

Los resultados de los espectros Raman de los materiales precursores (GR, OGR y
OGE) de la ruta Top — Down se observan en la figura 17. En la parte inferior se encuentra el
espectro del GR presentando la banda G a 1576 cm™, la cual es atribuida a la cristalinidad del
material, es decir, al ordenamiento del carbo6n grafitico (Moghaddam, H. R., 2013, como se citd
en Herndndez Herrera, W. B., 2019). La banda D se observa a 1328 cm? y es relacionada a los
defectos en la estructura grafitica, asi como el desorden en los bordes de las ldminas de grafito
y grafeno; las bandas G y D son de primer orden, mientras que la banda 2D, la cual es de

segundo orden se encuentra localizada en 2656 cm™.
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En el caso del OGR las bandas D y G se localizan a 1335 y 1588 cm™,
respectivamente; respecto al OGE, las bandas se encuentran a 1331 cm™ (banda D) y a 1586
cm™ (banda G). Los corrimientos hacia una frecuencia mayor presentados en la banda D en los
espectros OGR y OGE en comparacion con la banda D del GR es debido a una disminucién de
las laminas grafénicas, también se puede ver este efecto en las bandas 2D, donde la banda del
OGE es menor al GR sefialando una menor cantidad de capas grafénicas.

Figura 17.

Espectros Raman de los precursores (GR, OGR y OGE) de las NG obtenidos a partir del Grafito.
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En el caso de las bandas D y G se presentan un ensanchamiento del GR al OGR y de
nuevo al OGE debido a la creacién de defectos y vacancias por la reaccion de oxidacion
(Perumbilavil, S. y col., 2015). Por otro lado, la ausencia de la banda 2D en el espectro Raman

del OGR representa que todas las laminas grafiticas fueron oxidadas (Dikio, E. D. y col., 2013).

Por dltimo, el GR, OGR y OGE presentan relaciones Ip/lg de 0.38, 1.08 y 1.1,
respectivamente, con lo cual se observa el incremento del GR al OGR y OGE debido a la

incorporacién de grupos funcionales oxigenados a la estructura grafitica y, por ende, el
desorden de esta.
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4.1.7. Caracterizacion por espectroscopia Raman de Nanoestructuras
Grafénicas obtenidos a partir del Grafito

La espectroscopia Raman de las NG obtenidos a partir del Grafito se muestra en la
figura 18, donde la banda D se encuentra a 1326 cm™ para G8, G12 y G20 y a 1328 cm™ para
G16; la banda G estéa presente a 1590 cm™ para el G8, a 1588 cm™ en las muestras G12 y G186,
y a 1580 cm™ la de G20; por otro lado, las bandas de segundo orden 2D y D+G se localizan a
2647 y 2903 cm™ en la muestra G8, 2651 y a 2893 cm™ en G12, a 2662 y 2906 2893 cm™ en
G16 y 2650 y a 2921 cm™ en G20. Ademas, la muestra G20 presenta una banda denominada
D2 que esté relacionada con los grupos funcionales COOH / C-OH (Rajender, G. & Giri, P. K.,
2016). Por otro lado, los corrimientos en las bandas G y 2D conforme aumenta el tiempo de
reaccion estan relacionados con el aumento de capas en las NG (Tang, B. O. y col., 2010;
Ferrari, A. C. y col., 2007).

Tanto el grosor como la intensidad de las bandas de primero orden son iguales en las
cuatro muestras y, por ende, presentan la misma relacion Ip/lg de 1.35. Comparando el valor de
relacion Ip/lg de las NG obtenidos a partir del Grafito con el de GR, OGR y OGE se aprecia el
incremento de vacancias y/o defectos generados por el Dimetilformamida (Rajender, G. y col.,
2019). El incremento en la banda D es debido a que en la reaccion solvotérmica, al hacerse los
cortes en las laminas grafénicas, en zonas donde se tienen enlaces simples de Carbono vy
epoxy, se generan conversiones de una estructura tipo zigzag a una estructura mayormente
tipo armchair, lo cual provoca vacancias entre en la estructura grafénica, como se mostro en la
figura 4b.

Figura 18.

Espectros Raman de los de las NG obtenidos a partir del Grafito.
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4.2.Caracterizacion de Nanoestructuras Grafénicas obtenidos por el método

hidrotermal de carbonizacién incompleta

4.2.1. pH de Nanoestructuras Grafénicas obtenidos a partir del Acido

Citrico

Como se menciond en la metodologia de la ruta Bottom — Up, al terminar el proceso de
carbonizacion, se depositan las NG en una solucién de NaOH y antes de neutralizarla con
Acido Nitrico se midi6 el pH, las mediciones obtenidas son mostradas en la tabla 8. El pH varia
de acuerdo al tiempo que se tiene el AC en carbonizacion, este efecto esta relacionado a la
unién de las particulas del AC y la formacién de las NG, de esta manera al entrar en contacto
con NaOH al tener cada vez menos AC se neutraliza menos la soluciéon y aumenta el pH, este
valor tiende al pH del NaOH de 13.

Tabla 8.

pH de las muestras de NG obtenidos a partir del Acido Citrico antes de neutralizarse.

Muestra  AC16 AC20 AC23 AC25 AC30 AC40 AC45 AC50

pH 6 7.7 11.8 125 12.6 12.7 12.7 12.8
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4.2.2. Didlisis de Nanoestructuras Grafénicas obtenidos a partir del Acido
Citrico

El objetivo de realizar la dialisis después de sintetizar las NG por la ruta Bottom — Up
es con el fin de disminuir o retirar por completo los restos de AC y Nitrato de Sodio que quedan

tras la sintesis y neutralizacion, pudiendo tener caracterizaciones mas exactas de las NG.

Se realizaron didlisis a las muestras de NG obtenidos a partir del Acido Citrico con
mayor tiempo de carbonizacion. A partir de este proceso se obtuvieron los espectros mostrados
en la figura 18, donde en cada uno de estos se observa el espectro UV del interior de la
membrana de dialisis al inicio y término del proceso, asi como los seis espectros UV de las

partes dializadas en cada cambio de agua durante 72 horas.

En la figura 19a se observan muestras obtenidas de cada cambio de agua con sus
respectivos tiempos, ademas de una muestra antes de la didlisis y lo obtenido dentro de la

membrana al término de las 72 h.

En las figural9 b — d se observa como disminuye la cantidad de contaminantes de la
solucion, a las 58 — 72 horas se resté la mayor parte de Nitrato de Sodio al no aparecer las
bandas que sobresalen de los espectros y siendo en estos Ultimos cambios de agua donde se
retira AC y NG obtenidos a partir del Acido Citrico mas pequefios. En los espectros de 10 horas
en adelante empieza a aparecer la banda del carbonilo (C=0) a 352 nm y en las muestras de

34 horas en adelante aparece la banda del anillo aromatico (C=C) a 290 nm.

Cabe mencionar que en todas las muestras de cambio de agua poseen una parte de
NG obtenidos a partir del Acido Citrico que se van retirando de acuerdo al tamafio de
membrana, por lo que depende del tamafio de NG que se requiera el tamafio de membrana que
se debe usar y emplear dos membranas, para poder retirar particulas mas grandes y mas
pequefias, ya que como se observa en el espectro del interior de la membrana aun resta
contaminantes, de acuerdo a esto se podria decir que las muestras con menor cantidad de

contaminantes son las muestras de 72 horas, aunque de igual forma poseen menos NG.

Figura 19.
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a) Muestras del interior (0 horas e interior) y del exterior de la membrana (10 — 72 horas) de la muestra
AC50, b—d) Espectros UV-Vis del progreso de las dialisis de las muestras b)AC30, c)AC45, d)AC50.
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4.2.3. Caracterizacion por microscopia TEM de Nanoestructuras Grafénicas

obtenidos a partir del Acido Citrico

Figura 20.
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Micrografias TEM de las muestras de NG obtenidos a partir del Acido Citrico sin dializar: a) AC16, b)
AC20, c) AC23 y d) AC25; del exterior de la membrana a 58 horas de dialisis: €) AC30, f) AC40, g) AC45;

y del interior de la membrana a 72 horas de didlisis: h) AC50.

En las micrografias obtenidas por medio del TEM mostradas en las figuras 19 a - d se
puede apreciar la formacion de las NG después de la sintesis por el método hidrotermal de
carbonizacién incompleta, de las muestras AC16 (figura 20a), AC20 (figura 20b), AC23 (figura
20c) y AC25 (figura20d), pero debido a que estan en solucion, estos tienden a aglomerarse y no
es posible conocer el didmetro que tiene cada uno de estos NG de manera certera.

De acuerdo con la morfologia mostrada por la microscopia TEM, a partir de la figura 20
c se puede apreciar la formacion de las NG, en el caso de las muestras AC16 y AC20 se
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requiere de las otras técnicas de caracterizacion para confirmar la sintesis de NG. Con un
andlisis aproximado de los diametros de las figuras 20 ¢ y e — h donde es posible observar con
mayor notoriedad las NG se puede obtener un valor aproximado de los diametros promedios de
cada muestra: 4 — 9 nm para la muestra AC23, 20 — 30 nm para el AC30, 15 — 30 nm para el
AC40, 20 — 30 nm para el AC45 y 25 — 35 nm para el AC50. Como se observa en la figura 20
asi como en los valores anteriormente mencionados, el tamafio de las NG es variable ya que el
procedo de carbonizacién no controla el cambio del tamafio ya que durante la reaccion las
particulas de AC se siguen uniéndose entre ellas y con las NG, lo que genera una amplia

variedad de tamanos de NG.

Por otro lado, en las figuras 20 e-g se puede apreciar las micrografias con un fondo
mas uniforme, esto puede ser debido a que estas son las muestras de los cambios de agua
después de estar 58 horas en la dialisis, por lo que esas marcas provienen de los restos de
solventes que queda después del proceso de sintesis; y en la figura 19h se observan las NG de
la solucién que quedd en el interior de membrana después de las 72 horas de dialisis de la
muestra AC50, donde se muestra una menor cantidad de NG sin aglomeracién y el fondo con

diferentes tonalidades como en las figuras 19 a — d.

4.2.4. Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis de Nanoestructuras

Grafénicas obtenidos a partir del Acido Citrico

En la figura 21 se muestran las espectroscopias UV-Vis de los nanomateriales
involucrados en la ruta de Bottom — Up, el precursor (AC), de las muestras sin didlisis (AC16,
AC20, AC23 y AC25) y de las muestras AC30, AC40, AC45 y AC50 obtenidas del cambio de
agua tras 58 horas de didlisis. En la figura 21a se muestra el espectro del material precursor de
las NG obtenidos a partir del Acido Citrico, el AC, en donde se puede observar la banda
caracteristica de este material, debida a la transicion n-m* del grupo carbonilo del &cido
carboxilico a 214 nm; en la figura 21b se aprecian los espectros de las muestras de NG
obtenidos a partir del Acido Citrico que no se dializaron (AC16, AC20, AC23 y AC25), en los
cuales se denota la transicién n-1* debido al enlace C=0O, con valores de longitud de onda
cercanos a los 350 nm; y en la figura 21c se muestran las de NG obtenidos a partir del Acido
Citrico con dialisis (AC30, AC40, AC45, AC50), de los cuales fue tomado como muestra el agua

donde se encontraba la membrana de dialisis a las 58 horas del proceso.

52



Figura 21.

Espectros UV-Vis de a) Acido Citrico, b) NG obtenidos a partir del Acido Citrico sin dializar, c) NG

obtenidos a partir del Acido Citrico dializado (exterior de la membrana a 58 horas).
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La diferencia de los espectros de la figura 21c¢ con respecto a los de la figura 21b es qu

en estos espectros de UV-Vis se puede observar la banda mencionada en el parrafo anterior,

ademas de la banda a 290 nm de C=C, la cual representa la transicion 11-m* de las NG. A partir

de esto se puede notar que al reducir la cantidad de contaminantes que tienen las soluciones

de NG obtenidos a partir del Acido Citrico se puede apreciar la banda de C=C que aparece

posterior

a la dialisis del nanomaterial, que junto con la banda del carbonilo nos sirve para

comprobar la formacion de las NG.

Por otro lado, la variacion que se presenta entre los tamafios de absorcion se debe a

dos aspectos, el primero es la formacién de méas enlaces C=C y C=0 con respecto al aumento
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del tiempo de reaccion y también, debido a las concentraciones de las sustancias presentes en

las soluciones, especialmente de las NG, ya que tienden a aglomerarse.

4.2.5. Caracterizacion por espectroscopia FTIR de Nanoestructuras

Grafénicas obtenidos a partir del Acido Citrico

Los espectros FTIR de las NG obtenidos a partir del Acido Citrico se muestran en la
figura 22. La banda correspondiente a la vibracion del estiramiento del grupo epoxi esta
presente a ~950 cm™, asi mismo, entre 1380 — 1395 cm™ se encuentra la banda de la vibracion
del anillo aromatico, el estiramiento del carbonilo se muestra a ~1637 cm™ y en 3315 cm™ esta
la banda de la vibracion del grupo OH; considerando esta ultima banda mencionada, se puede
apreciar en la figura 21 que el ancho de la sefial disminuye conforme se incrementa el tiempo

de reaccion del método hidrotermal de carbonizacion incompleta.

En los espectros FTIR de las NG obtenidos a partir del Acido Citrico sobresale mas la
banda de vibracion del grupo OH y del carbonilo en comparaciéon con la banda mencionada
mostrada en los espectros FTIR de las NG obtenidos a partir del Grafito, esto debido al método
de sintesis de la ruta Bottom — Up (hidrotermal de carbonizacion incompleta), con el cual se
mantienen los grupos oxigenados del AC carbonizado de modo incompleto (More, M. P. y col.,
2018) y que en la solucion estan mezclados con dos compuestos que poseen grupos OH, el
AC (Xu, D. y col., 2019) y el Nitrato de Sodio (Trivedi, M. K., 2015). Aunado a esto se presenta
una ligera variacion en el estiramiento del carbonilo, esto debido a que al incrementar el tiempo
de reaccién se reducen los grupos carboxilo y aumenta la cantidad de grupos carbonilo (Wang,
S. y col., 2014).

Figura 22.

Espectros FTIR de las NG obtenidos a partir del Acido Citrico.
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4.2.6. Caracterizacion por espectroscopia Raman de Nanoestructuras

Grafénicas obtenidos a partir del Acido Citrico

En la figura 23a se pueden observar los espectros Raman de las NG obtenidos a partir
del Acido Citrico de las muestras AC23, AC30, AC40, AC45 y AC50, en la figura 23a se
muestra un acercamiento al espectro Raman en la regién entre 1130 — 1820 cm™ donde se
pueden observar mas claramente las bandas D y G; y en la tabla 9 se muestran las bandas D,
G y del grupo OH de cada una de las muestras (AC23, AC30, AC40, AC45 y AC50) de las NG

obtenidos a partir del Acido Citrico.

En la banda G se puede observar que al incrementar el tiempo aumenta la intensidad
de la banda lo cual esté relacionado con el incremento de enlaces C=C (Wang, S. y col., 2015).
En la banda G se presentan muchas variaciones que estan relacionadas a los compuestos
presentes en la solucion. Los espectros Raman de las NG obtenidos a partir del Acido Citrico
presentan alteraciones al estar en solucion junto con los restos del AC y el Nitrato de Sodio,
principalmente se puede observar en las bandas caracteristicas de primer orden, pero un
calculo de la relacién Ip/lc no podria ser certero, ademas, no se aprecian las bandas de

segundo orden ni la banda D del espectro Raman de la muestra AC30.

Figura 23.
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a) Espectros Raman de las NG obtenidos a partir del Acido Citrico, b) Acercamiento en el espectro
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Tabla 9.

Concentrado de las posiciones de las bandas D y G, asi como del grupo OH de las NG obtenidos a partir
del AC.

M Posicion banda D Posicion banda G Posicion grupo OH
uestra ) 1 1
(cm™) (cm™) (cm™)
AC23 1320 1658 3229
AC30 - 1636 3229
AC40 1306 1636 3233
AC45 1324 1629 3228
AC50 1333 1636 3225

4.3.Analisis comparativo de la estructuray las caracteristicas morfoldgicas en

funcidén del tiempo de reaccidon y del método de sintesis

Los resultados obtenidos en las caracterizaciones realizadas se concentraron en la
tabla 10, donde se muestran los didmetros promedio de las NG obtenidos a partir de la

microscopia de TEM, las bandas de absorcion producidas a través de la espectroscopia UV-Vis,
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la posicion e intensidad de los grupos funcionales obtenidos por la espectroscopia FTIR y las

posiciones de las bandas D y G que se consiguieron en la espectroscopia Raman.

Tabla 10.

Cuadro de resultados obtenidos por las caracterizaciones de las NG obtenidos por el método

solvotérmico e hidrotermal de carbonizacién incompleta.

Diametro  Bandas Posicion (cm™) e intensidad Posicién Posicion
Muestra NG (nm) absorcion grupos funcionales bandaD banda G
(nm) | coc| c=c c=0 oH (M)  (m?)
1539 3643
31.64 + 1178 1706
G8 5.89 alta r;]lltjg baja g;g 1326 1580
1526 3641
G12 %fﬁg* ) i;gf muy %;gs muy | 1328 1588
: C=C 275 alta J baja
C=0 355
G16 %jﬁ;* - - - - 1326 1588
1539 3656
G20 - 1154 1 uy | 1706 1 uy | 1326 1590
alta baja .
alta baja
951 | 1385
AC16 - muy muy 163.9 3316 - -
baja baja media alta
958 | 1396
AC20 - muy muy lesle ) el - -
baja baja media alta
950 | 1389
AC23 | 2-8 muy | muy | 1939 3ﬁ02 1320 1658
baja baja media alta
C=C290 | 963 | 1398
AC25 — muy muy mlgg?a Sj?al — -
C=0 352 baja baja
955 | 1393
AC30 | 20-30 muy | muy | 1638 | 3291 - 1636
baja baja media alta
955 | 1394
AC40 = 15-30 muy | muy 1633 S04 1306 1636
ba.ja baja media alta
954 | 1394
AC45 | 20-30 muy | muy 1633 3ﬁ91 1324 1629
baja baja | Media alta

57



AC50

954 1393
25-35 muy muy
baja baja

1637 3292

. 1333 1636
media alta

De acuerdo con los resultados recabados se puede decir que los pros y contras de las

NG obtenidos a partir del Grafito por el método solvotérmico son:

Pros:

e Con el aumento del tiempo de reaccion de 8 a 12 horas disminuye el tamafio de las NG
aproximadamente en un 90%.

o En la estructura de las NG disminuyen la cantidad de grupos oxigenados disminuye, lo
cual provoca que la distancia en los enlaces C-C sea mas corta, lo que beneficia al
movimiento de electrones y baja la resistencia (Li, Y. y col., 2017), esto puede ser util en
aplicaciones como dispositivos electrénicos y de almacenamiento de energia.

¢ No requiere procesos extras para la obtencién de las NG.

e El aumento del tiempo de reaccion no afecta en los grupos principales presentes en la
estructura de las NG, los cuales son C=C y C=0, los enlaces del anillo aromatico y el
carbonilo, respectivamente; ademas de que se presenta un ligero cambio en la cantidad
de laminas de las NG.

Contras:

Los tiempos de reaccién de la sintesis son extensos.

El método de sintesis genera vacancias en la estructura grafitica por presentar los dos
tipos de estructura, armchair y zigzag.

Las NG tienden a perder su forma circular con el aumento del tiempo de reaccion.

Este tipo de NG tiende a dispersar en una solucién durante cortos tiempos y posterior a

eso se asientan en el fondo.

Mientras que los pros y contras de las NG obtenidos a partir del Acido Citrico por el

método hidrotermal de carbonizacién incompleta son:

Pros:
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e En el método de sintesis se emplean tiempos cortos de reaccion y no se utilizan
solventes en la reaccion.

e La presencia de una mayor cantidad de grupos oxigenados le permite una mayor
interaccion con otros compuestos, lo que resulta beneficioso para dopar a las NG, lo
cual aumenta sus aplicaciones relacionadas de fotoluminiscencia, adsorcion y de
atraccion con metales pesados.

o A partir del método de purificacion se pueden separar las NG de un tamafio
determinado.

¢ El aumento en el tiempo de reaccion mejora la estructura grafénica, ya que aumenta la

cantidad de enlaces C=C.

Contras:

e Para separar las NG de los contaminantes se requieren métodos de purificacion como
membranas de didlisis, rotavapor y/o liofilizacion.

e Eltener méas grupos oxigenados provoca aglomeraciones en las soluciones.

¢ No hay control del tamafio de NG de acuerdo a la variacion del tiempo de reaccién de

sintesis.
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CAPITULO V.
CONCLUSIONES



5. Conclusiones

En este trabajo fueron sintetizados NG por medio de las dos rutas posibles, por un
lado, en la ruta Top — Down empezando con el GR como precursor, pasando por el OGR con el
método Hummers modificado, después OGE con un bafio ultrasénico y finalmente NG
obtenidos a partir del Grafito con el método solvotérmico y el Dimetilformamida como solvente;
por otro lado, en la ruta Bottom — Up utilizando el AC como precursor, empleando el método de
carbonizacion incompleta para la sintesis de NG obtenidos a partir del Acido Citrico y al final se

usaron membranas de dialisis para la disminucion del AC y Nitrato de Sodio de las muestras.

De los resultados del TEM se puede deducir que el tiempo de sintesis en ambas rutas
influye en la morfologia de las NG, en el caso del método solvotérmico de la ruta Top — Down al
incrementar el tiempo de 8 a 16 horas en el horno a 200 °C y en interaccién con el
Dimetilformamida disminuye el diametro, tiende a perder la forma circular y aumenta su area
superficial, mientras que en el método de carbonizacién incompleta de la ruta Bottom — Up al
incrementar el tiempo de 16 a 50 minutos en el horno a 200 °C aumenta el didmetro y la
cantidad de capas, aunque al continuar con la reaccion de union de particulas de AC se genera
un rango mayor de didmetros y de cantidad de capas en las NG.

De acuerdo con los resultados de la espectroscopia UV-Vis de las NG obtenidos a
partir del Grafito se hace notar que aparecen las mismas bandas que en el OGE y OGR con la
diferencia de que tienen un aumento en la longitud de onda, lo que viene relacionado a la
disminucién de las transiciones. En relacion a los espectros UV de las NG obtenidos a partir del
Acido Citrico tienen valores similares en las bandas del C=C y C=0 a los del NG obtenidos a
partir del Grafito, aunque en este caso, tiene una banda extra en ~210 nm proveniente del
precursor AC, todo esto en las muestras dializadas; en las muestras sin dialisis solo se permite
observar la banda del carbonilo ya que las bandas del Nitrato de Sodio son mas intensas y no

permiten apreciar la otra banda.

Se puede observar la diferencia en la espectroscopia FTIR entre las muestras de OGE
y de NG obtenidos a partir del Grafito que disminuye la banda de los OH, lo cual es atribuido a
la perdida de grupos oxigenados en la reaccion del método solvotérmico y a su vez esto
también se ve reflejado en la pérdida de masa de aproximadamente 40 — 45% que se observé
al pesar las NG obtenidos a partir del Grafito en relacion a la masa que se obtuvo al pesar la

muestra del OGE antes de la reaccion solvotérmico. Por otro lado, en los espectros FTIR del
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NG obtenidos a partir del Acido Citrico se encuentra presente con alta intensidad la banda OH,
que mantuvo de la reaccion entre las moléculas de AC, ademés de los restos que mantiene en
la solucion del precursor AC y del Nitrato de Sodio, aunque esta banda disminuye con el
aumento de tiempo de sintesis y se incrementa ligeramente la banda del C=0.

El espectro Raman de las NG obtenidos a partir del Grafito muestra las bandas
caracteristicas de las NG, la banda D en ~1326 cm™, representativa del desorden en las
laminas grafénicas, que en el caso del método solvotérmico se nota pronuncia por el cambio en
la estructura grafitica de zigzag a armchair y en la muestra de mayor tiempo de reaccién se
denota un hombro en la banda D, atribuido a los grupos carboxilo presente en los bordes; la
banda G en ~1588 cm™ atribuida a las estructuras grafiticas; la banda 2D, también denominada
G’ en ~2650 cm™ presente en los espectros de materiales de carbono con hibridacion sp2.
Ademas, se puede notar que las variaciones en el tiempo de reaccion del método solvotérmico

no genera variaciones en la relacion Ip/lg de 1.35.

En el espectro Raman de las NG obtenidos a partir del Acido Citrico se muestran las
bandas caracteristicas D y G en ~1320 cm™ y ~1636 cm™, respectivamente, en el caso de esta
ultima banda mencionada se nota un aumento en la intensidad por el incremento de los enlaces
C=C; ademas se muestra una banda en ~3230 cm™, relacionada con el OH que proviene del
Nitrato de Sodio presente en la solucion. En las muestras de NG obtenidos a partir del Acido
Citrico no se calcul6 la relacién Ip/lg debido a la presencia de los contaminantes en la solucion
gue pudieron haber causado alteraciones en las intensidades, asi como desfases en las bandas

mostradas.

Es a partir de los resultados obtenidos en las pruebas de caracterizacion realizadas,
asi como la comparacion con los datos de la literatura, que se infiere que las NG sintetizadas
pueden ser PCG, siendo Unicamente falta la caracterizacion por Luminiscencia para confirmar
esta afirmacién, aunque debido al tamafio del diAmetro mayor a 10 nm es posible que no se

pueda observar este efecto.

Por los resultados experimentales mostrados de las NG obtenidos a partir del Acido
Citrico es recomendable el uso de dos membranas de dialisis para poder separar primero el
Nitrato de Sodio con una membrana de 8-12 kDa y después una menor a 3 kDa para separar el
AC de las NG, el tamafo de las membranas de didlisis es variable de acuerdo al tamafio de NG

que se requiera; o el uso de algun otro método de purificacion.
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En general las ventajas de las NG obtenidos a partir del Grafito son la obtencion del
nanomaterial en forma solida, se puede disminuir el tamafio de manera controlada; como
desventaja se tiene la duracion de mas de una semana para sintetizar las NG obtenidos a partir
del Grafito desde el GR y el empleo de algunas horas para el método solvotérmico, la reaccion
solvotérmica genera vacancias en la estructura grafénica y de acuerdo a la aplicacién que se le

quiera dar las NG sintetizados por esta ruta presentan pocos grupos oxigenados.

En el caso de las NG obtenidos a partir del Acido Citrico las ventajas son la sintesis del
material en minutos, al utilizar la carbonizacién incompleta, no modifica la estructura de las NG
mientras aumenta el tamafo y la cantidad de capas, de acuerdo a la aplicacién puede ser
beneficioso para la unién con otros elementos o compuestos el tener mayor cantidad de grupos
oxigenados en comparacion con las NG obtenidos a partir del Grafito; como desventaja se tiene
gque el incremento del tamafio y de la cantidad de capas no es controlado, las NG se obtienen
en solucion ,y por lo tanto, que se requiere el uso de algin método de purificacién, como el uso
de membranas de didlisis para la separacién de los contaminantes y a su vez, poder obtener las
NG de forma solida, la cantidad obtenida de NG obtenidos a partir del Acido Citrico varia de

acuerdo al tamafio de membrana seleccionado.
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