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RESUMEN

En las dltimas décadas, los nanomateriales derivados del carbono han recibido gran atencién
debido a sus interesantes propiedades y las diversas aplicaciones en las que se les puede
incluir; entre ellas: electrdnicas, bioldgicas, biomédicas, fotovoltaicas y en la modificacion
de sensores. En particular, los puntos cudnticos de grafeno (GQDots) tienen propiedades
llamativas como baja toxicidad, alta biocompatibilidad, emisién fluorescente ajustable, alta
estabilidad y gran versatilidad por la abundante presencia de bordes que permiten su
funcionalizacién quimica. En este sentido, es necesario contar con métodos de sintesis que
permitan su obtencién de manera controlada, siendo de bajo costo y de bajo impacto
ambiental. Asi, en este estudio se obtuvieron GQDots funcionalizados con grupos amino
mediante una sintesis hidrotermal. La sintesis parte de la obtencién de grafeno mediante
exfoliacion electroquimica de grafito, su posterior oxidacién mediante el método de
Hummers modificado, para finalmente aplicar el tratamiento hidrotermal a este 6xido. Los
materiales obtenidos en este proceso fueron caracterizados mediante diferentes técnicas
microscopicas y espectroscopicas. Mediante microscopia de fuerza atémica se confirmo la
obtencién de nanohojas de grafeno de 6.02 £ 2.73 nm de ancho y 1.04 + 0.32 um de largo.
Por su parte, las técnicas espectroscopicas (UV-Vis y FTIR) permitieron comprobar la
efectividad del método de Hummers para la oxidacion de las nanohojas de grafeno. Luego
de aplicar el tratamiento hidrotermal al 6xido de grafeno, usando distintos tiempos y distintas
temperaturas, se comprobd la formaciéon de GQDots mediante microscopia de fuerza
atomica. Mediante espectroscopia FTIR se comprobé la amino funcionalizacién esperada en
los puntos cudnticos. Las propiedades Opticas de estos puntos cudnticos fueron estudiadas
mediante espectroscopia UV-Vis y de fluorescencia. Finalmente, los GQDots fueron usados
para modificar la superficie de un electrodo de carbén vitreo, estudiando el cambio en la

sensibilidad electroquimica de este electrodo usando voltametria ciclica

Palabras clave: Grafeno, Puntos cuénticos de grafeno, Espectroscopia, Fluorescencia.



ABSTRACT

In the last decades, carbon-derived nanomaterials have received great attention due to their
interesting properties and the diverse applications in which they can be included; among
them: electronic, biological, biomedical, photovoltaic and sensor modification. In particular,
graphene quantum dots (GQDots) have outstanding properties such as low toxicity, high
biocompatibility, tunable fluorescent emission, high stability and great versatility due to their
abundant edges that allow their chemical functionalization. In this sense, it is necessary to
have synthesis methods that allow their production in a controlled manner, being of low cost
and low environmental impact. Therefore, in this study GQDots functionalized with amino
groups were obtained by means of a hydrothermal synthesis. The synthesis starts by
obtaining graphene by electrochemical exfoliation of graphite, its subsequent oxidation by
the modified Hummers method, and finally applying the hydrothermal treatment to this
oxide. The materials obtained in this process were characterized by different microscopic
and spectroscopic techniques. Atomic force microscopy confirmed that graphene nanosheets
of 6.02 + 2.73 nm wide and 1.04 + 0.32 um long were obtained. On the other hand,
spectroscopic techniques (UV-Vis and FTIR) allowed verifying the effectiveness of
Hummers' method for the oxidation of graphene nanosheets. After applying the
hydrothermal treatment to the graphene oxide, using different times and temperatures, the
formation of GQDots was verified by atomic force microscopy. The expected amino
functionalization of the quantum dots was verified by FTIR spectroscopy. The optical
properties of these quantum dots were studied by UV-Vis and fluorescence spectroscopy.
Finally, the GQDots were used to modify the surface of a glassy carbon electrode, studying

the change in the electrochemical sensitivity of this electrode using cyclic voltammetry

Keywords: Graphene, Graphene quantum dots, Spectroscopy, Fluorescence.



LISTA DE ACRONIMOS

AFM: Acrénimo del inglés “Atomic Force Microscope” (Microscopio de Fuerza Atémica).
CQDots: Acrénimo del inglés “Carbon quantum dots” (Puntos cuédnticos de carbono).

DI: Desionizada.

EEG: Exfoliacién Electroquimica de Grafito.

FTIR: Acrénimo del inglés “Fourier Transform Infrared Spectroscopy”. (Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier).

GQDots: Acrénimo del inglés “Graphene quantum dots” (Puntos cudnticos de grafeno).
HOPG: Acrénimo del inglés “Highly oriented pyrolytic graphite”. (Grafito pirolitico
altamente orientado).

LED: Acrénimo del inglés “Light Emitting Diode” (Diodo emisor de luz).

LMC: Laboratorio de Materia Condensada.

N-GQDots: Acrénimo del inglés “Amine functionalized graphene quantum dots” (Puntos
cudanticos de grafeno funcionalizados con grupos amino).

OG: Oxido de grafeno.

OGr: Oxido de grafeno reducido.

QCM: Acrénimo del inglés “Quartz crystal microbalance” (Microbalanza de cristal de
cuarzo).

QDots: Acrénimo del inglés “Quantum dots” (Puntos cudnticos).

UV-Vis: Ultravioleta-visible.



1 INTRODUCCION

1.1 PUNTOS CUANTICOS DE GRAFENO

El carbono es uno de los elementos mas abundantes en la tierra, al cual se lo puede encontrar
formando multiples estructuras, desde carbéon amorfo hasta grafito. Esto lo vuelve un
material de relevancia cientifica y tecnoldgica, sin mencionar que su presencia en la tierra
es una de las razones de la prevalencia de la vida.[1] Sin embargo, fue la obtencién de los
fullerenos, en 1985, la que incentivé la investigacion centrada en la sintesis, propiedades y
aplicaciones de materiales funcionales basados en carbono.[2] Esto llevé al descubrimiento
del grafeno en el afio 2004,[3] y desde entonces, la investigacion en nanomateriales
derivados del carbono ha crecido de manera acelerada. El grafeno, junto a los fullerenos y a
los nanotubos de carbono, exhiben excelentes propiedades mecénicas, térmicas y eléctricas.
Particularmente el grafeno, esta monocapa de dtomos de carbono con hibridacién sp? que
forma una estructura hexagonal, exhibe notables propiedades electronicas, térmicas,
mecanicas y opticas debido a su estructura plana y delgada (un d&tomo de espesor), pero sobre
todo, debido a su gran movilidad intrinseca, a su masa efectiva nula y a su banda de energia
prohibida igual a cero.[4] Sin embargo, estas caracteristicas s6lo son propias de una
monocapa de grafeno ideal, es decir, sin defectos y de drea infinita. Cuando las dimensiones
del material se restringen a valores finitos, se incrementa el nimero de capas o se introducen
defectos dentro de la estructura, la estructura electronica del grafeno se modifica, por lo que
sus propiedades cambian, especialmente sus propiedades electrénicas.[5-7] Al igual que para
otros nanomateriales, estos cambios en las propiedades del grafeno se ven acentuados
cuando las tres dimensiones del nanomaterial disminuyen hasta la nanoescala, ya que surgen
efectos de confinamiento cudntico donde la banda prohibida del material deja de ser nula.
En general, a estos nanomateriales de baja dimension a lo largo de sus 3 ejes, se los conoce

como puntos cudnticos (QDots).[8]

Los QDots tradicionales, también conocidos como nanocristales semiconductores, estan
compuestos por elementos de los grupos II-VI, II-V, II-V, IV-VI, I-VI, I-III-VI, IV. De
todos estos, los mds estudiados han sido los materiales del grupo II-VI. Algunos ejemplos
de estos QDots son CdS, CdSe y PbS. Estos nanocristales presentan propiedades

interesantes; entre ellas: gran seccion transversal que aumenta su absorcion de luz, alta



estabilidad, gran capacidad de funcionalizaciéon quimica superficial, regulabilidad de
portadores de carga y emision fluorescente ajustable. Estas propiedades los han convertido
en una plataforma muy interesante para aplicaciones, sobre todo en la
fotocatdlisis,[9] nanoelectrénica,[10] y nanofoténica.[11] Ademads, su emision fluorescente
es altamente dependiente de la temperatura, de manera que estos QDots pueden ser usados
en la fabricacién de dispositivos de medicion de temperatura. Por su biocompatibilidad, estos
materiales han sido grandes prospectos en aplicaciones bioldgicas, como la imagenologia in-
vivo, y la sintesis de biosensores y biomarcadores fluorescentes.[11-13] Sin embargo, una
de las limitaciones mds importantes que tienen estos QDots es su alta toxicidad, generada
por el desprendimiento de metales pesados desde su estructura. Es asi que, en la actualidad,
para aplicaciones bioldgicas y para efectos practicos y comerciales, los tradicionales QDots
formados a partir de elementos de los grupos II-VI tienen limitada aplicabilidad. Por esta
razén, en los ultimos 10 afios, las investigaciones se han centrado en el estudio de
composiciones libres de metales pesados. Como una alternativa frente a los problemas que
presentan los QDots basados en metales pesados aparecen los QDots basados en carbono,
los cuales presentan alta compatibilidad bioldgica, siendo de menor costo que los obtenidos

a partir de los grupos I-VI 'y I-III-VI y de bajo impacto ambiental.[14, 15]

Entre los QDots basados en carbono destacan los puntos cuénticos de carbono (CQDots) y
los puntos cuénticos de grafeno (GQDots). Estos se encuentran en la frontera actual de
investigacion sobre nanomateriales derivados de carbono, siendo su emision fluorescente
dependiente de la longitud de onda de excitacion una de sus propiedades mas llamativas.[16]
Si bien, tanto los CQDots como los GQDots estan formados por pocos dtomos de carbono,
la diferencia principal entre estos nanomateriales es su estructura morfolégica. Los CQdots
tienen una estructura casi esférica, como se muestra en la figura 1.1, mientras que los
GQDots, debido a su estructura procedente del grafeno, miden menos de 10 nm de grosor y
menos de 100 nm de longitud transversal (figura 1.1). Asimismo, los GQDots se diferencian
de los CQDots por la hibridacién sp?, propia de su estructura. Cabe mencionarse que,
indiferentemente de estas diferencias morfoldgicas, a ambos nanomateriales se los considera

de dimensionalidad cero (OD).[17]



Figura 1.1: Estructura de GQDots y CQDots. Adaptado de la literatura.[20]

Los GQDots no deben ser considerados como grandes moléculas poliaromadticas, pues
poseen propiedades mds interesantes y complejas. Por ejemplo, estos tienen una emisién
fluorescente que se desplaza hacia el azul a medida que el area de la estructura
disminuye.[17-19] Debido a esta propiedad, los GQDots se han convertido en un foco de
atencion para nuevas aplicaciones electronicas, fotocataliticas, almacenamiento de energia,
creacion de sensores y biosensores, y biomedicina.[21, 22] Sin embargo, los GQDots
pristinos (o primarios), que tienen una estructura casi perfecta, son raramente ttiles, excepto
en la creacién dispositivos electronicos. A su vez, los GQDots pristinos son dificiles de
obtener y dispersar, por esta razon son propensos a formar agregados. En este sentido, estos
son nanomateriales de poca estabilidad, lo que dificulta su prevalencia y
reproducibilidad.[19] Es asi como la inclusion de grupos funcionales, especialmente
oxigenados, permite la dispersion y estabilizacion de GQDots en agua.[23] De esta manera,
los GQDots funcionalizados con grupos oxigenados son compatibles con métodos de sintesis

en medio acuoso.

La inclusién de dopantes y de defectos la estructura de los GQDots hace mds versétiles sus
propiedades. Estudios previos han demostrado que la emision fluorescente intrinseca de los

GQDots se puede controlar a través de la insercion de dopantes heteroatémicos en la



estructura, los cuales alteran el ambiente electrénico de los dominios de hibridacién sp?.[19]
Ast, la funcionalizacién quimica crea una ruta que permite modular la brecha energética en
los GQDots. En la actualidad se conoce que la emision fluorescente de los GQDots se apoya
en dos mecanismos: i) la emisién intrinseca de los dominios carbonéceos de hibridacién sp?,
relacionada a la brecha energética, y ii) la formacién de fluoréforos moleculares que
contribuyen a la emisién fluorescente. Sin embargo, estos mecanismos atn son objeto de
estudio.[24] Como consecuencia de la modulacién de la brecha energética los GQDots, estos
exhiben una emision fluorescente que puede ser ajustada. Entre los posibles heterodtomos,
candidatos para funcionalizar GQDots, el nitrégeno es aquel que aparece de manera natural
como dopante de los GQDots debido a que posee un tamafio atomico similar al del
carbono.[24] Por ejemplo, al comparar la emisién fluorescente de GQDots pristinos con la
emision procedente de los GQDots que han sido funcionalizados con grupos amino (N-
GQDots), esta se desplaza a longitudes de onda mayores. En adicién, Pramanik y cols. han
demostrado que el uso de nitr6geno como dopante en GQDots puede incrementar su

eficiencia de emision fluorescente.[24, 25]

En particular, los N-GQDots pueden alcanzar emision fluorescente en un rango amplio de
longitudes de onda, desde el ultravioleta lejano hasta el infrarrojo cercano.[26] En este
sentido, la amino-funcionalizacion ha sido probada en diferentes aplicaciones
optoelectronicas. Un ejemplo de esto es el uso de N-GQDots como conversores de color en
la generacion de diodos emisores de luz (LED); al depositar N-GQDots sobre un chip de
LED azul, este emite luz blanca.[19] Por otro lado, los N-GQDots también se han utilizado
como material luminiscente para mejorar la capacidad de respuesta de una célula
fotoconductora, usada para la deteccion de radiacion UVA. Asimismo, Pramanik y cols.
mostraron que con el uso de N-GQDots se alcanza una mejora del 60% en la eficiencia en
un fotodetector.[24] En este sentido, la funcionalizaciéon de GQDots con grupos amino es
una ruta interesante para modular las propiedades optoelectronicas de este nanomaterial, y

asi, poder incluirlos en distintas aplicaciones.

Por otro lado, los GQDots gozan de baja toxicidad y buena biocompatibilidad. Ademas,
debido a su bajo costo de sintesis, robusta inercia quimica y alta dispersabilidad en distintos

solventes, estos se vuelven interesantes plataformas a ser exploradas en aplicaciones



bioldgicas y biomédicas.[26, 17] Cuando estos poseen grupos funcionales apropiados, los
GQDots pueden interactuar con estructuras bioldgicas. Asi, Perini y cols. evidenciaron que
el uso de GQDots funcionalizados con grupos funcionales oxigenados (como carboxilo e
hidroxilo) aumenta la permeabilidad celular en gliobastomas, incrementando la efectividad
del tratamiento quimioterapéutico para estos tumores.[8] Por otro lado, Chun y cols. lograron
conjugar N-GQDots con moléculas de ADN y anticuerpos, a través de la reticulacion entre
grupos funcionales carboxilo y amino.[26] Por su parte, Jiang y cols. han demostrado que
los N-GQDots pueden funcionar como agentes protectores celulares ante infecciones por
micoplasmas. Finalmente, los GQDots son buenos candidatos para biomarcado, para la
obtencion de bioimégenes in vitro € in vivo, y para la fabricacion de biosensores en diversos

ambientes bioldgicos.[25]

Desde el punto de vista de su estrutura electrénica, el plano basal del grafeno estd formado
por dtomos de carbono donde tres electrones tienen hibridacién sp?, formando enlaces 6 con
tres 4tomos vecinos. Estos enlaces son los responsables de la estructura hexagonal del
grafeno, sin embargo, el cuarto orbital de cada &4tomo de carbono se orienta
perpendicularmente, formando enlaces  con otros atomos de carbono, pertenecientes a hojas
vecinas de grafeno. Asi, los electrones casi libres son los responsables de la alta
conductividad eléctrica del grafeno.[27] Estas cualidades se traducen en una rdpida tasa
electrénica y alta adsorcion superficial por fuerzas de Van der Waals, lo que en adicién a su
gran drea superficial, ha dado pie a la modificacion de electrodos con nanomateriales basados
en carbono.[17] En particular, los GQDots, al ser fragmentos de grafeno, heredan las
cualidades mencionadas anteriormente, y ademds, poseen gran drea superficial especifica,
en el orden de 2600 m?/g.[28] Estas propiedades conllevan a una mejora de la adsorcién de
biomoléculas y permite la detecciéon de analitos especificos.[17] A pesar de que la
conductividad en direccion transversal disminuye por la presencia de defectos y grupos
funcionales, diversos estudios han demostrado que los GQDots son capaces de facilitar la
transferencia y el transporte de carga en la interfaz con electrolitos y otros
nanomateriales.[19] Actualmente, los GQDots se encuentran en la frontera de investigacion
sobre desarrollo de electrodos electroquimicos, apuntando a mejorar el desempeio analitico
de sensores electroquimicos en términos de costos, deteccion en matrices bioldgicas

complejas, e incluso para la deteccidon de multiples objetivos de manera simultdnea.[17]



1.2 ACTUALIDAD EN METODOS DE SINTESIS

Desde el punto de vista de la producciéon de GQDots, su método de sintesis es muy
importante dado que del método usado se define su morfologia, y por ende, sus propiedades.
Asi, existen diversos métodos de sintesis que han sido usados para la produccién de GQDots
en aplicaciones especificas.[29] En general, existen dos grandes metodologias para la
sintesis de GQDots. Por un lado, los métodos de “abajo hacia arriba” (denominados bottom-
up, del inglés) parten de precursores orgdnicos que se carbonizan, obteniéndose asi los
GQDots. Esta carbonizacion puede darse mediante pir6lisis de hidrocarburos policiclicos
para su posterior autoensamblado, o mediante la ciclodehidrogenacion de precursores de
polifenileno. Asimsimo, se ha reportado la sintesis de GQDots por esta via mediante:
deposicion quimica en fase de vapor,[30] ablacion ldser en medio liquido,[29] y tratamientos
hidrotermales a través de distintos precursores como pireno y acido nitrico,[14] glucosa,[31]
o 4cido citrico.[32] Por otro lado, los métodos de “arriba hacia abajo” (conocidos como fop-
down, del inglés) involucran la descomposicion de materiales grafiticos o grafénicos hasta
obtener los GQDots. Esta descomposicion puede ser mediante corte quimico, sintesis
electroquimica o procesamientos solvotermales.[25] Entre los métodos top-down se ha
reportado la obtencion de GQDots mediante la técnica hidrotermal [26] y la electrolisis de
grafito.[33] Otros métodos top-down de sintesis de GQDots involucran el procesamiento de
6xido de grafeno (OG) por ultrasonido, por irradiacién de microondas en medio acido o por

irradiacion con un haz de electrones.[28]

El método de sintesis hidrotermal top-down es uno de los mas simples y rapidos en la
preparacién de GQDots. El tamafio de los GQDots puede ser facilmente ajustado,
modificando la temperatura y prolongando el tiempo de reaccion. Este método se basa en el
corte de materiales formados por carbono en condiciones de alta temperatura y presion.
Generalmente, esta técnica precisa de materiales precursores (grafeno) con un alto grado de
oxidacidn, debido a que en una estructura oxidada existen defectos lineales (sucesiones de
grupos funcionales epoxi y carbonilo) los cuales facilitan su ruptura.[3] A través de la
remocion de estos grupos funcionales oxigenados, la sintesis hidrotermal también permite
ajustar el dopaje heteroatomico de los GQDots al cambiar los componentes en la solucion
precursora.[26] Por ejemplo, se ha reportado la obtenciéon de N-GQDots a través de la

adicién de trea, dietilentriamina,[24] tiocarbamida y amonio.[26] Asimismo, la técnica



hidrotermal ha mostrado ser 6ptima para la sintesis de N-GQDots, debido a que su uso

permite obtener material con altos indices de eficiencia de emision fluorescente.[24]

A pesar de que existen varias formas de sintesis, desafortunadamente ain no existe la
diversidad esperada de GQDots disponibles a nivel comercial. Esto ocurre debido a que su
sintesis implica procedimientos largos y laboriosos, que muchas veces carecen de
reproducibilidad, la posibilidad de aglomeracién de los GQDots, o el uso de materiales y
métodos que no son ecoldgicos. Particularmente, en el Ecuador no existen empresas que
obtengan y comercialicen directamente nanomateriales, y en concreto, GQDots. Asimismo,
a nivel de laboratorio, son escasos los grupos locales de investigacion que obtienen en sus
instalaciones GQDots para luego usarlos en sus estudios. En el Laboratorio de Materia
Condensada (LMC) de la Escuela Politécnica Nacional se tiene amplia experiencia en la
obtencion de nanohojas de grafeno, asi como en la oxidacién de este para obtener OG. Es
asi como, para el LMC aparece de forma natural el interés de obtener GQDots a nivel local.
Con este predmbulo, los objetivos propuestos para esta investigacidn se exponen a

continuacion:

1.3 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Sintetizar GQDots a partir de la técnica hidrotermal y estudiar sus propiedades morfoldgicas,

quimicas y electroquimicas.
Objetivos Especificos

e Sintetizar GQDots a través de exfoliacion de grafito y el procesamiento hidrotermal
de grafeno.

e Caracterizar las propiedades morfoldgicas de los GQDots sintetizados a través de
microscopia de fuerza atémica.

e Caracterizar las propiedades quimicas de los GQDots sintetizados a través de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y espectroscopia ultravioleta-
visible.

e Caracterizar las propiedades electroquimicas de los GQDots sintetizados a través de

voltametria ciclica.



2 MATERIALES Y METODOS

2.1 SINTESIS DE LOS PUNTOS CUANTICOS DE GRAFENO

Los GQDots fueron obtenidos mediante el siguiente procedimiento:
1. Obtencién de grafeno mediante exfoliacion electroquimica de grafito (EEG).
2. Oxidacioén de grafeno mediante el método de Hummers modificado.
3. Sintesis hidrotermal de los GQDots a partir de OG.

Estos tres pasos se detallan a continuacion:
2.1.1 Obtencion de grafeno mediante exfoliacion electroquimica

Se us6 el método de exfoliacion electroquimica descrito en la literatura, extendiendo el
nimero de pares de electrodos para producir una mayor cantidad de grafeno.[34] Este
método se detalla a continuacion. Como material de partida, se utilizaron laminas de grafito
(marca Alfa-Aesar de 97% de pureza) de 2 cm de altura, 1 cm de longitud y 1.2 mm de
grosor. Estas 1dminas fueron dispuestas en un arreglo consecutivo de dnodos y citodos en
dos hileras, como se muestra en la figura 2.1.1. Las ldminas del arreglo se sumergen en una
solucién 0.1 M de 4cido sulfdrico (marca Sigma-Aldrich, a 98% de concentracién) en agua
desionizada, DI (resistividad 18,2 MQ.cm). Inicialmente, se aplica una diferencia de
potencial de 2 V por 10 minutos. Luego, se aumenta el voltaje a 10 V, hasta que las ldminas
del 4nodo se exfolian completamente. Durante este proceso el mecanismo de exfoliacion es
el siguiente: Primero, la hidrélisis en el electrodo produce radicales hidroxilo y radicales
oxigeno, luego, estos radicales oxidan la superficie y los bordes de grano del grafito,
facilitando asi la depolarizacion y la expansion de las 1aminas de grafito. Posteriormente, las
moléculas de SO4*> y H2O se intercalan en la estructura de capas planas del grafito. Por la
reduccién de iones sulfato SO4%" y la auto oxidacién del agua, se producen especies gaseosas
como SOz, Oy, entre otras; las cuales también se intercalan entre las capas de grafito,
expandiendo ain mas el material, llegando a su exfoliacion.[35] El grafito exfoliado se
recolecta utilizando un filtro de celulosa de 11 um de tamaiio de poro, y se lo lava por filtrado

al vacio en un matraz Kitasato hasta que el pH del agua filtrada sea mayor a 6.5.



Figura 2.1.1: Arreglo de electrodos de grafito en solucién de 4cido
sulfurico, usados para la EEG. Los lagartos rojos corresponden a
los dnodos y los negros corresponden a los cdtodos.

Tras obtener el grafito exfoliado y lavado, este material se redispersa en 200 ml de una
solucién 40% etanol (marca PanReac AppliChem, 99.8% de pureza) y 60% agua DI. El
material dispersado se sonic6 por 120 minutos para ayudar a la separacion de las capas de
grafito expandido. Posteriormente, para separar el grafito no exfoliado del grafeno, el
material se centrifuga a 2200 rpm por 30 minutos. Para esto, se usé una centrifuga HERMLE,
modelo Z 32 HK. El sobrenadante se recolecta, mientras que el precipitado se redispersa
nuevamente en una soluciéon 40% etanol en agua, y se lo sonica por 30 minutos para
promover una mayor exfoliacién y obtener asi mds grafeno. De igual manera, se centrifuga
la redispersion a 2200 rpm por 30 minutos y se recolecta el sobrenadante. El precipitado
(grafito no exfoliado) se descarta. Finalmente, para asegurar la estabilidad del material
durante su almacenamiento, se cambid el solvente a etanol puro. Para esto, se centrifuga la
dispersion de grafeno por 1 hora a 7500 rpm, se descarta el sobrenadante, que en su totalidad
es una mezcla etanol/agua, y se redispersa el precipitado en etanol. Se repite este
procedimiento dos veces, con lo que la dispersion queda finalmente en etanol con un minimo

porcentaje de agua.

Previo a su oxidacion, el grafeno fue secado mediante liofilizacion. Para poder liofilizar el

material, el grafeno disperso en etanol se centrifuga a 7500 rpm por 1 hora, para desechar el
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sobrenadante y redispersar el grafeno en agua DI. El proceso se repitié dos veces para
asegurar un porcentaje de etanol menor al 0.5% en la dispersion final. Esta dispersion es
congelada y liofilizada. En este trabajo se usé un equipo de liofilizacién marca Labconco,

modelo 4.5L.

2.1.2 Oxidacion de grafeno mediante método de Hummers modificado

Para obtener OG a partir de nuestro grafeno se usé el método de Hummers modificado por
Costa y cols.[36] Se dispersan 100 mg de grafeno liofilizado en 3.4 ml de H.SO4 dentro de
un vaso de 200 ml. La mezcla se lleva a bafio de hielo con agitacion vigorosa, para enfriar
hasta 2 °C. Luego, se agregan lentamente 0.45 g de permanganato de potasio (KMnO4, marca
PanReac, 99% de pureza) en muy pequefias cantidades. La reaccién entre el KMnOs y el
H>S04 es exotérmica, por tanto, al mezclarlos no debe permitirse que la temperatura se eleve
por sobre 5 °C. Luego de haber agregado todo el KMnO4, se debe dejar mezclar los
compuestos por 15 minutos a 2 °C, para después retirar la mezcla del bafio de hielo,
manteniendo la agitacién a temperatura ambiente por 4 horas. La mezcla debe tornarse
progresivamente de color marrén claro, pues esto indica que se estd aumentando el grado de
oxidacion del grafeno.[37] Finalmente, se lleva la mezcla nuevamente a un bafio de hielo
hasta alcanzar 2 °C de temperatura y se afiaden lentamente 4.6 ml de agua DI, sin permitir
que la temperatura sobrepase los 5 °C. Tras 15 minutos de agitacion, se afiaden 14 ml de

agua DI a la solucién.

El OG se purifica a través de ciclos de centrifugacion a 8500 rpm por 1 hora. Se descarta el
sobrenadante y se redispersa el material precipitado en 200 ml de una solucién 10% de acido
clorhidrico (HCl, marca Emsure, concentracién 37%) en agua DI. Posteriormente, se
centrifuga nuevamente la dispersion descartando el sobrenadante y redispersando el
precipitado en 200 ml de una solucién 5% de HCI en agua DI. Finalmente, se realizan dos

ciclos de centrifugacion adicionales, redispersando el precipitado en agua DI.

El agente oxidante en la reaccién es el heptaéxido de manganeso ( (Mn207)*) y la oxidacién
puede ser evidenciada durante la reaccion por el reflejo de color verde en la solucién. El

primer paso en la oxidacién del grafeno es la intercalacién dcida entre las capas de grafeno.
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A continuacion, el agente oxidante se difunde entre el grafeno, reemplazando a las moléculas
dcidas intercalantes o insertdndose entre estas. Tras la difusién, el (Mn2O7)* reacciona
rapidamente con los dtomos cercanos de carbono, creando una estructura oxidada con
enlaces perpendiculares al plano del grafeno. Finalmente, tras la adicién de agua DI, el OG
se forma a partir de la hidrdlisis de grupos sulfatos enlazados a la estructura y la modificacién

de las funcionalizaciones del oxigeno al reaccionar con el agua.[37]

2.1.2.1 Obtencion de 6xido de grafeno reducido

Para obtener 6xido de grafeno reducido (OGr), se redispersa el OG en 200 ml de una solucién
de 10% de HCI en agua DI y se deja reaccionar por 24 horas. El HCI actia como agente

reductor débil, separando paulatinamente los grupos funcionales oxigenados.

2.1.3 Sintesis hidrotermal de puntos cuanticos de grafeno

Para la sintesis hidrotermal de GQDots, se mezclaron 6 mg de OG en dispersién acuosa,
10.4 ml de agua DI, 1 ml de solucidon acuosa de hidréxido de amonio (NH4OH, marca Merck,
de 25% de concentracion) y 9.6 ml de peroxido de hidrogeno (H2O2, marca La casa de los
quimicos Laquin CIA. Ltda, concentracién 50%). Los reactivos fueron mezclados en un vaso
de precipitados de 200 ml, permitiendo que ocurra la reaccién exotérmica inicial en
condiciones ambientales. Luego de 30 minutos, se introduce la solucion precursora en un
autoclave de teflon de fondo redondo, de 50 ml de capacidad. Finalmente, se lleva el
autoclave a un horno para obtener GQDots. Para el desarrollo de este trabajo, se vari6 la
temperatura y el tiempo de sintesis hidrotermal: se escogieron tiempos de reacciéon de 40
minutos, 120 minutos, y 420 minutos, y temperaturas de 120 °C y 180 °C. De acuerdo con

sus parametros de sintesis, las muestras se denominan:

Table 2.1: Nomenclatura de GQDots sintetizados.

40 minutos 120 minutos 420 minutos
120 °C Al A2 A3
180 °C B1 B2 B3
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Luego de la sintesis hidrotermal, se eliminé el NH4OH remanente manteniendo la
temperatura a 70 °C durante 4 horas con agitacion constante y vigorosa. Posteriormente, la
dispersién de GQDots se centrifugd a 8500 rpm por 1 hora, para almacenar el sobrenadante
y desechar el precipitado. El precipitado corresponde a ldminas de OG cuyas dimensiones
laterales no se redujeron sustancialmente durante la sintesis. Finalmente, el sobrenadante

(que corresponde a la dispersion de GQDots) fue almacenado en frascos ambar a 4 °C.
2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las técnicas de caracterizacion descritas a continuacion fueron realizadas utilizando los
equipos disponibles en el Laboratorio de Materia Condensada del Departamento de Fisica

de la Escuela Politécnica Nacional.
2.2.1 Microbalanza de cristal de cuarzo

La microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) es un instrumento que puede medir masa con
una precisiéon de 107" kg. Esta técnica usa dos electrodos, normalmente ldminas de oro o
plata depositadas sobre las caras de un resonador de cuarzo. La variacion de frecuencia de
resonancia en el cristal de cuarzo es proporcional a la masa afiadida sobre las superficies
externas de los electrodos. Sauerbrey encontré esta relacion en 1959, descrita por la siguiente
ecuacion:

_ _f’Mp _
Af——lgp—qs— —Cf.m (1)

donde: f; es la frecuencia fundamental del resonador de cuarzo, N es la constante especifica
de frecuencia, p4 es la densidad del cuarzo, S es la superficie de solapamento entre los dos
electrodos, y My es la masa total depositada.[38] Para el equipo utilizado en este trabajo, el

producto de constantes resulta en C¢ = 56.6 Hz pg™' cm?.

En este trabajo se utiliz6 una QCM para determinar la masa depositada de una dispersion de
concentracion desconocida. Se utilizé6 una QCM?200, de marca Stanford Research Systems,

con un disco de cuarzo de 5 MHz (AT-cut), con dos electrodos de oro. El area efectiva del
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electrodo usado es de 0.4 cm?. Las muestras fueron estudiadas depositando 2 ul de dispersién

sobre la zona sensible del electrodo y dejando evaporar el solvente al ambiente.

2.2.2 Caracterizacion Espectroscopica

2.2.2.1 Espectroscopia Ultravioleta Visible

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) se basa en la absorcién de la radiacién
electromagnética por parte de los materiales en el rango ultravioleta cercano, entre 200 y
400 nanémetros, y visible, entre 400 y 750 nm. Cuando un haz de luz pasa a través de una
especie quimica, esta puede absorber parte de la radiacion en ciertos valores de energia, que
corresponden a la diferencia entre dos niveles energéticos del compuesto. De esta manera,
el haz de luz que atraviesa la muestra pierde intensidad en ciertos valores de frecuencia del
espectro ultravioleta-visible. Dado que los niveles energéticos tienen valores distintos para
cada especie quimica, la propiedad de absorcion en una muestra permite identificar y
cuantificar la concentracion de los compuestos existentes en una solucion. La concentracion

de un compuesto estd descrita por la Ley de Beer-Lambert.[39]

A=clc (2)

donde: A es la absorbancia, c es la concentracion del soluto, [ es la longitud de camino 6ptico
y ¢ es la absortividad molar del compuesto. Esta relacion lineal entre absorbancia y
concentracion es vdlida en cierto rango de concentraciones. Fuera de tal rango, ocurren
desviaciones a la ley de Beer-Lambert de origen fisico (variaciones de indice de refraccion,
dispersion de luz, cambios de presion) o quimico (cambios en el pH, reacciones competitivas
entre iones metalicos, entre otros).[39] En este trabajo se utiliz6 un equipo de marca Perkin

Elmer, modelo UV/Vis Lambda 365, con cubetas de cuarzo de 1 cm de camino dptico.

2.2.2.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), una muestra es irradiada
con un haz infrarrojo. Ademads, se utiliza un interferémetro, que permite la medicién
simultdnea en un rango amplio de frecuencia. El haz infrarrojo es bifurcado y dirigido a dos

espejos: uno de los espejos estd fijo, mientras que el otro puede oscilar acortando o alargando
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la longitud de camino 6ptico. De esta manera, la sefial resultante es un interferograma, que
es transformado a un espectro de frecuencias mediante la transformada de Fourier.[40] Parte
de la radiacién es absorbida dependiendo de la variacion en el momento dipolar de las
moléculas de la muestra, lo que corresponde a sus niveles energéticos vibracionales. Dado
que cada compuesto produce un espectro de absorcién dnico, la radiacién que se transmite a
través de la muestra constituye una huella digital de la misma. Por ello, la espectroscopia
FTIR es una herramienta ventajosa que permite identificar las especies quimicas (enlaces

quimicos) presentes en una muestra.[41]

Para la preparacion de las muestras, se mezclo 150 pg de material con 2 gramos de KCl y se
dejo secar la mezcla para eliminar restos de los solventes. Para este secado, se calentd la
mezcla a 120 °C por 4 horas. Posteriormente, se pulveriz6 el material con un matraz de dgata
y luego se depositd el polvo en un disco de 3 mm de didmetro. Finalmente, se formé una
pastilla comprimiendo el disco en una prensa mecdnica. En este trabajo se us6 un equipo

marca JASCO modelo FT/IR-4700.

2.2.2.3 Espectroscopia de fluorescencia

La luminiscencia es el fendmeno en el que una sustancia emite luz a partir de estados
electrénicos excitados. Esta se divide en dos categorias: fosforescencia y fluorescencia, en
funcién del tipo de estado excitado desde el cual se da la transicién energética. En la
fluorescencia el electron excitado se encuentra en un estado singlete; por tanto, estd acoplado
al segundo electron del estado base por oposicion de espines. Ademads, la vida media de los
compuestos fluorescentes es inferior a 1 nanosegundo, con tasas de emisién cominmente en
el orden de 10® 5!, a diferencia del fenémeno fosforescente que ocurre en escalas temporales
mayores.[42] El mecanismo por el cual ocurre la absorcion y emision de la luz se representa

a través del diagrama de Jablonski, como se muestra en la figura 2.2.

Dado que la diferencia de energia entre el estado base y el primer estado excitado singlete
es grande, la energia térmica no es suficiente para aumentar la poblacion de los estados
electronicos excitados. Por esta razon, se utilizan fotones de mayor energia para inducir la

fluorescencia y no el calor. Tras la absorcion de luz, el fluor6foro se excita a uno de los
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estados excitados, cominmente S; y S2; sin embargo, las moléculas tienden a decaer
rdpidamente del estado S: al estado Si. Este proceso se denomina conversion interna y es la
razon por la cual la fluorescencia ocurre mayormente desde el primer estado excitado, Si.
En el caso de nanoestructuras, los estados electronicos estdn cuantizados. En particular,
debido al confinamiento espacial, las propiedades Opticas de los QDots son similares a las
de una particula en un pozo de potencial. La absorciéon de luz crea un par electron-hueco,

que posteriormente puede recombinarse e irradiar luz.[42]
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Figura 2.2: Diagrama de Jablonski

El espectro de emision fluorescente varia segiin la estructura quimica del fluoréforo y del
solvente en el que este estd disuelto. Generalmente, la emision fluorescente y el rendimiento
cudntico de emision son independientes de la longitud de onda de excitacion, conocido como
Ley de Kasha.[42] Ademés, tipicamente la emision ocurre a energias menores que la energia
de la radiacion recibida, es decir, a mayor longitud de onda. Sin embargo, existen fluoréforos
en los que coexisten dos estados de excitacion, en los que se dan distintos espectros de
absorcién y emision. A diferencia de otros fluoréforos, en QDots puede darse la absorcion
en todas las longitudes de onda menores a la longitud de onda umbral de absorcién. De esta
manera, una fuente de luz a una longitud de onda especifica puede excitar un grupo de QDots

de distintos tamafos.[42]
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En este trabajo se utiliz6 un espectrémetro de fluorescencia Cytation5 multi-mode detection
system, marca BioTek, facilitado por la Universidad UTE. Se utilizaron dispersiones de

GQDots de 0.1 mg/ml de concentracion. Los datos fueron procesados mediante el software

OriginPro 8.[43]

2.2.3 Caracterizacion Electroquimica

La caracterizacion electroquimica se realizé mediante voltametria ciclica. Esta es una técnica
electroquimica utilizada para investigar la oxidacién y reduccién de especies moleculares,
ademds de estudiar reacciones quimicas iniciadas por transferencias electronicas. En
voltametria ciclica, un electron se transfiere del agente reductor a una especie quimica
particular. Dado que el orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO, por sus
siglas en inglés) de la especie quimica ionizada estd a un nivel energético menor que el
electron en el orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO, por sus siglas en inglés)
del agente reductor, esta transferencia es termodindmicamente favorable y la diferencia en
niveles de energia es lo que impulsa la reaccion. Por otro lado, se dispone de electrodos que,
a través del voltaje que se aplica entre éstos, modulan la energia de los electrones
disponibles. De esta manera, al cambiar la polaridad del voltaje aplicado, se invierte la
direccion de flujo de electrones, alternando entre la oxidacién y la reduccion de la especie
quimica. En conclusion, la virtud de la voltametria ciclica yace en controlar la fuerza de
empuje en una reaccién quimica, obteniendo informacién sobre pardmetros termodindmicos

y cinéticos de la reaccion.[44]

El resultado de una voltametria ciclica es un diagrama denominado voltamperograma, como
se muestra en la figura 2.3. En este se muestra la variacion en la corriente del electrodo en
funcién del voltaje aplicado, variando entre valores positivos y negativos de manera
iterativa. Dentro de la figura, iy es el pico de corriente catddica, mientras que ipa €s el pico
de corriente anddica. Sus proyecciones con el eje del potencial muestran el potencial del pico
catddico (Epc) y del pico anddico (Ey.), respectivamente; la distancia entre estos se denomina
separacion de pico a pico (AEp).[45] La rapidez con la que se varia el voltaje aplicado se

denomina velocidad de barrido. A mayor velocidad de barrido, disminuye la capa de difusion
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alrededor del electrodo, y por tanto se observan corrientes mas altas. LLa velocidad de barrido

se relaciona con el pico de corriente a través de la ecuacién de Randles-Sevcik:
. _ 0 anDo 1/2
I, = 0.446nFAC"( o ) 3)

donde: D, es el coeficiente de difusion del analito [cm? s!], C? es la concentracién nominal
del analito [mol cm™], F es la constante de Faraday, R es la constante universal de los gases,
n es el nimero de electrones transferidos por reaccion redox, T es la temperatura, A es el
area de exposicion del electrodo [cm?], y v es la velocidad de barrido [V s'. Asi, la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido se relaciona linealmente con el pico maximo de
corriente. Comunmente, los analitos pueden adsorberse a la superficie del electrodo, de
manera que, el calculo del coeficiente de difusion permite conocer si el analito se mantiene

homogéneo en la solucion.[44]
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Figura 2.3: Esquema de un voltamperograma. Los valores asociados a la oxidacién se

denotan con el caricter a, mientras que los asociados a la reduccién se denotan con el
caracter c.
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En este trabajo se utiliz6 un potenciostato de marca Autolab, modelo PGSTAT302N. Los
datos fueron obtenidos y procesados a través del software Nova 2.1. En el estudio de
GQDots, se utilizé un electrodo de carbén vitreo de 2 mm de diametro como electrodo de

trabajo, un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia y un electrodo de platino
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como contraelectrodo. La ventana de voltaje de trabajo fue de -0.6 V a 1 V, debido a que
fuera de este rango la hidrdlisis altera el medio. El dopaje en la superficie del electrodo de
trabajo se realizé depositando 1 ug de GQDots. Como analito, se utilizé una solucién de
ferrocianuro de potasio 10 mM y KC1 0.1 M. El arreglo de electrodos se mantuvo aislado de

la luz solar para evitar la degradacion del analito.

2.2.4 Caracterizacion Morfolégica

La microscopia de fuerza atdmica es una técnica que permite caracterizar la morfologia de
la superficie de una estructura con gran precision y resolucion. El rango de tamafios que
puede captar un Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) puede variar de entre 5 nm,
captando decenas de d&tomos, 0 mds de 100 um, observando varias células a la vez. Desde su
invencion en el afio 1980 ha sido ampliamente utilizado en diversos campos de la ciencia,

como la quimica, fisica, biologia y medicina.[46]

El funcionamiento de un AFM difiere de los microscopios Opticos, pues este interactia
fisicamente con la superficie de la estructura a través de una punta, creando un mapa
topografico de la superficie de la muestra. Como se muestra en la figura 2.4, el AFM tiene
tres componentes instrumentales principales: el transductor piezoeléctrico, el transductor de
fuerza y el controlador de retroalimentacion. El primero mueve la punta sobre la superficie
de la muestra. Cuando se aplica un potencial eléctrico a través del transductor piezoeléctrico,
éste cambia su geometria en funcion de la magnitud del voltaje aplicado. Por su parte, el
transductor de fuerza detecta la fuerza ejercida entre la punta y la superficie. Cuando la punta
entra en contacto con la superficie, el voltaje de salida del transductor aumenta y el
controlador de retroalimentacion redirige la sefal de regreso hacia el piezoeléctrico, para
mantener una fuerza de interaccion fija entre la punta y la superficie de la muestra.
Usualmente, el desplazamiento del cantiléver se registra midiendo el reflejo de un haz laser
incidente sobre la superficie del cantiléver. De esta manera, el instrumento tiene una
precision de décimas de nandémetros. En resumen, si la sonda registra un aumento en la
fuerza de interaccidn, el control de retroalimentacién aleja a la punta de la superficie, y

viceversa.[46, 47]
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Figura 2.4: Aspectos instrumentales del microscopio de fuerza atomica. Adaptado de la
referencia.[46]

El AFM tiene distintos modos de operacién estdticos y dindmicos. El modo estitico se
denomina también modo de contacto, y se basa en mantener una fuerza constante entre la
sonda y la superficie de la muestra. En contraste, los modos dindmicos se caracterizan por
la oscilacion del cantiléver sobre la muestra, manteniendo cierta amplitud y frecuencia de
oscilacion. Entre los modos dindmicos se encuentra el modo de no contacto y el modo de
contacto intermitente (o modo fapping, del inglés). En el modo tapping se utiliza una
amplitud de oscilacién nominal, que se modifica por las fuerzas de interaccion entre la punta
y la muestra. A su vez, el control de realimentacion ajusta la altura de la punta para mantener
la amplitud de oscilacién nominal. De esta manera, esta modificacion en altura es la que
permite crear la imagen topografica.[47] Es asi como, en el modo de contacto intermitente
se pueden visualizar imdgenes de contraste de fase, donde la fase de vibracion del cantiléver

se compara con la fase de una funcion sinusoidal de referencia, de la siguiente manera:

¢medida =90° -Sin(¢seno - qbreferencia) (4)

donde Qreferencia € un valor que puede ser ajustado por el usuario. En el barrido, la fase de
vibracién del cantiléver cambia debido a la interaccion entre la punta y la muestra. En este
sentido, el modo de operacién de contraste de fase es ttil para detectar cambios en la
variacion de fase, debido a la presencia de materiales de distinta naturaleza en la superficie

de la muestra.[46]

En este trabajo se utilizé un AFM marca Nanosurf, modelo NaioAFM, para caracterizar la

morfologia de: i) El grafeno obtenido mediante exfoliacién electroquimica, previo a su
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oxidaciéon por el método de Hummers ii) Los GQDots obtenidos y iii) Las peliculas
depositadas para modificar los electrodos usados en voltametria ciclica. Se trabaj6 en el
modo de contacto intermitente usando un cantiléver Tap190AIl-G de 190 kHz de frecuencia
de resonancia y 48 N/m de constante elastica. Las imdgenes obtenidas fueron estudiadas

mediante el software WSxM 5.0.[48]

Para el andlisis de las nanohojas de grafeno, las muestras fueron preparadas de la siguiente
manera. Se depositaron tres capas de grafeno mediante spray-coating sobre mica
previamente exfoliada (lcm x Icm). Para esto, se usd una dispersion 0.08 mg/ml. La
deposicion se realizé sobre una plancha calefactora a 80 °C para permitir el secado rapido
de la muestra. Por otro lado, para el estudio de las muestras de GQDots, se depositd 1 ul de
una dispersion 0.01 mg/ml en una mica previamente exfoliada y se permitié que la ldmina
se seque a temperatura ambiente. Para el andlisis de rugosidad de las superficies depositadas
en electrodos usados en los ensayos de voltametria ciclica, se deposité 1 pg de GQDots en
dispersion acuosa sobre en una ldmina de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) y

se dejo evaporar el solvente a temperatura ambiente.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 DE GRAFENO A PUNTOS CUANTICOS DE GRAFENO

Como se indicé anteriormente, los GQDots estudiados en este trabajo fueron obtenidos a
partir de grafeno obtenido mediante EEG, de la manera descrita en el apartado 2.1.1. El
grafeno obtenido fue caracterizado previo a su uso. En primer lugar, se estudi6 la morfologia
de las nanohojas de grafeno mediante un AFM. Se analizaron varias zonas de la muestra y
se prepararon distintas muestras. Asi, se estudié un total de 143 nanohojas de grafeno para
realizar un estudio estadistico de sus propiedades morfolégicas. La figura 3.1a muestra una

imagen representativa de las imdgenes adquiridas y el corte transversal de una nanohoja.
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Figura 3.1: (a) Imagen representativa de 10 um x 10 um de muestra de grafeno, tomada en
AFM. A la derecha se observa el perfil transversal de una de las hojas estudiadas. (b)
Distribucién de longitudes y (c¢) distribucion de alturas de las nanohojas de grafeno.
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Los histogramas y sus respectivos ajustes gaussianos muestran que las nanohojas obtenidas
presentan una longitud promedio de 1.0 + 0.3 pm, y un espesor promedio de 6.0 £ 2.7 nm.
Este andlisis morfolégico muestra que el material obtenido por EEG corresponde a
nanohojas de grafeno multicapa de distintos espesores. Posteriormente, las nanohojas de
grafeno fueron oxidadas para producir OG mediante el método de Hummers modificado, tal
como se indica en el apartado 2.1.2. Para confirmar esta oxidacion, se realiz6 un estudio
mediante espectroscopias UV-Vis y FTIR. La figura 3.2 muestra los espectros UV-Vis de

las nanohojas antes y después de la oxidacién
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Figura 3.2: Espectro de absorcién UV-Vis de: (a) Grafeno sintetizado por EEG. El
grafeno se dispersoé en etanol. (b) OG dispersado en agua.

En la figura 3.2a, correspondiente al espectro UV-Vis de la dispersion de nanohojas de
grafeno, se observa una banda de absorcion centrada a 268 nm, caracteristica de la transicién
1 — w* del enlace aromatico C = C.[49] En el caso del material tratado con el método de
Hummers (figura 3.2b), la banda de absorcién se centra en 228 nm, la cual coincide con la
transicion plasmoénica entre los orbitales 1 — m*, encontrada en el 6xido de grafeno.[50]
Esta absorcion depende de dos efectos: por un lado, la absorcién por parte de dominios de
hibridacién sp? a escala nanométrica, y por otra parte, el enlazamiento de unidades
cromoforas, como los enlaces C = O, C — O y C = C.[50] Asimismo, el espectro del material
después de haber sido tratado muestra un hombro a 301 nm aproximadamente. Este hombro

se atribuye a la transicion n — n* del enlace C = O, propio del OG.[49, 51] Estos resultados
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confirman que al aplicar el método de Hummers modificado al grafeno obtenido mediante

EEG se obtiene OG.
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Figura 3.3: Espectro FTIR de grafeno y OG.

Por su parte, la espectroscopia FTIR fue de utilidad para la identificaciéon de grupos
funcionales presentes en las muestras de grafeno y OG. La figura 3.3 muestra los espectros
FTIR de las nanohojas de grafeno, antes y después de su oxidacion. El espectro del grafeno
presenta un pico a 1569 cm™!, correspondiente al enlace aromatico C = C, caracteristico del
grafeno. Asimismo, presenta un doblete a 2854 cm™ y 2921 cm™! correspondientes a las
deformaciones simétrica y asimétrica del enlace C — H.[52] Se encuentra un pico de baja
intensidad a 1220 cm™ originado por el enlace C — O — C, caracteristico del grupo hidroxilo,
con aportes del enlace C — O perteneciente a los grupos epoxi.[36, 52] Se encuentra un pico
a 1726 cm’!, originado por el estiramiento del enlace C = O, ligado al radical carbonil y a la
presencia de 4cido carboxilico.[36, 53] Estos ultimos picos evidencian que la estructura del
grafeno sintetizado por EEG presenta grupos funcionales oxigenados, indicando una ligera
oxidacion del grafeno, producto del proceso de exfoliacion electroquimica.[52] Finalmente,
se encuentra un pico pronunciado a 3396 cm™ originado por el enlace O — H, asociado en
gran parte al agua proveniente del vapor de agua ambiental presente en la pastilla usada.[54]
Por otro lado, el espectro FTIR del OG sintetizado muestra un pico de absorcion a 1626 cm’

I, propio del enlace C = C, contenido en los grupos aromaticos.[26] En comparacién al
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espectro FTIR encontrado para el grafeno, se observa un aumento de intensidad en el pico
de absorcién centrado a 3450 cm’!, debido a la oscilacién del enlace O — H.[36] Asimismo,
el espectro muestra el aparecimiento de un pico prominente a 1078 cm™!, correspondiente al
enlace C — OH, presente en grupos funcionales alcoxi;[36, 52] asi como un pico amplio a
1388 cm'! relacionado al enlace C — OH, presente en el dcido carboxilico.[54] Asimismo, el
4cido carboxilico también es evidenciado por la presencia del pico a 1727 cm™ asociado al
enlace C = 0O.[36, 53] Estas diferencias permiten corroborar la presencia de grupos
funcionales oxigenados (propios del OG) en las nanoestructuras.[36] Es asi como la
caracterizacion mediante espectroscopias UV-Vis y FTIR muestran que el grafeno ha sido

exitosamente oxidado mediante el método de Hummers modificado.

El OG fue usado como precursor en la sintesis hidrotermal de GQDots usando diferentes
temperaturas y tiempos de tratamiento, resultando en los puntos cudnticos denominados Al,
A2, A3,B1, B2y B3, tal como se indica en el apartado 2.1.3. La morfologia de estos GQDots
se caracterizé mediante un AFM. En la figura 3.4 se observan las imédgenes topograficas y
de contraste de fase de los GQDots sintetizados a 120 °C. Para los tres tiempos de sintesis
se observa que la distribucién de tamaiios no es homogénea; se tienen puntos cudnticos de
36.7 nm a 96.2 nm para la muestra Al, de 40.1 nm a 60.5 nm para A2, y de 31.1 nm hasta
66.2 nm para A3. Asimismo, en la figura 3.5 se observan las imédgenes topograficas y de
contraste de fase de los GQDots sintetizados a 180 °C. Para este caso, se observan muestras
mds homogéneas, y en general, GQDots de menor didmetro. Asi, para a muestra B1 se tienen
GQDots de 45.7 nm a 60.7 nm, para B2 de 39.9 nm a 58.3 nm, y para B3 de 35.2 nm a 49.4
nm. Para realizar un andlisis més detallado, a través de la imagen de contraste de fase de
Ium x 1um, se obtuvo la longitud transversal de 10 GQDots de cada muestra y se obtuvo su

promedio. Estos promedios se muestran en la tabla 3.1.

Table 3.1: Longitud transversal promedio de los GQDots sintetizados, en nm. Entre
paréntesis se indica la muestra correspondiente.

Tiempo (mins)\Temperatura (°C) A:120°C B: 180°C
40 minutos 52.9 +£20.3 (A1) 54.7 £4.5 (Bl)
120 minutos 49.2 +6.9 (A2) 46.3 £7.7 (B2)

420 minutos 45.0 +£9.5 (A3) 41.8 £4.3 (B3)
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Las longitudes de los GQDots, resumidas en la tabla 3.1, muestran que a mayor tiempo de
tratamiento hidrotermal el tamafio de los GQDots se reduce. Esto es consistente,
considerando que los GQDots se forman a medida que el OG se corta durante el proceso
hidrotermal.[26] Asimismo, se puede notar que a mayor temperatura y mayor tiempo de
reaccién se tienen puntos cudnticos mds homogéneos. Ademads, los GQDots B son mds

pequeiios que los GQDots A, por lo que este proceso de corte es mds eficiente a 180°.

30.0 nm

«

OO

Figura 3.4: Imigenes mediante AFM de GQDots (a) Al, (b) A2, (c) A3. La columna
izquierda corresponde a imédgenes topogréficas de 3um x 3um. Las columnas central y
derecha son imégenes de contraste de fase, de 3pym x 3 umy lum x Ipm,
respectivamente.
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Figura 3.5: Imigenes mediante AFM de GQDots (a) B1, (b) B2, (c) B3. La columna
izquierda corresponde a imdgenes topograficas de 3um x 3um. Las columnas central y
derecha son imdgenes de contraste de fase,de 3um x 3 pymy lum x 1um,
respectivamente.

El uso de NH4+OH en la sintesis hidrotermal debe conducir a la formacién de N-GQDots.[26]
Para confirmar esto, se usé espectroscopia FTIR. La figura 3.6a muestra los espectros FTIR
para los puntos cudnticos sintetizados utilizando 180 °C, mientras que la figura 3.6b muestra
los espectros FTIR para los puntos cuanticos sintetizados utilizando 120 °C. Los espectros
muestran un pico a 1651 cm™, el cual se debe a la deformacién del enlace C = C presente en
los grupos aromaéticos del plano basal de los GQDots y a la presencia de grupos alqueno.[32]
En este sentido, la variacién de intensidad en este pico de absorcion para distintas muestras
estd asociada a la reduccién de tamafio de los dominios de hibridacién sp?, asi como la
presencia de grupos funcionales alqueno en funcion de los pardmetros de sintesis. Los

GQDots sintetizados exhiben picos menos intensos entre 1040 cm™ y 1115 cm’!, asociados
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al enlace C — O, propio de los grupos éster, y un pico amplio entre de 3444 cm!y 3306 cm
! originado por la deformacién del enlace O — H.[18, 55] A su vez, el hombro de absorcién
encontrado alrededor de 3000 cm™! es atribuible al enlace C — H.[55] De relevancia, se
observa para todas las muestras el aparecimiento de un pico ancho a 3105 cm™!, asociado a
la deformacion del enlace N — H, originados por grupos amino secundarios (R —NH-R’)y
primarios (R — NH») dentro de la estructura.[24] Asimismo, se encuentra un pico a 1206 cm”
! relacionado al enlace C — N, asociado a la funcionalizacién de la estructura con grupos
amino,[32] y también a los enlaces N — H y C — H.[55] Ademads, se encuentra un hombro de
absorcién a 1584 cm™!, relacionado a la vibracién del enlace C = O, que confirma la presencia

de grupos amida.[25] De esta manera, se comprueba que la sintesis hidrotermal incluyendo

NH4OH en el proceso produjo N-GQDots
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Figura 3.6: Espectros FTIR de los GQDots sintetizados a 180 °C (a) y 120 °C (b).

Al ser irradiados con luz de longitud de onda alrededor de 380 nm, los GQDots muestran
fluorescencia en el espectro visible, como se muestra en la figura 3.7. De manera similar, la
figura 3.8 muestra la emision fluorescente de los GQDots al ser irradiados con luz de color
azul (longitud de onda alrededor de 470 nm). Estas imdgenes permiten observar que para
diferentes longitudes de onda de excitacion se tienen distintas emisiones de fluorescencia en
el rango visible. Para estudiar con mayor detalle estas propiedades Opticas, se usaron

espectroscopias UV-Vis y de fluorescencia.
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A3
420 minutos

B1
40 minutos inutos

Figura 3.7: Dispersiones de los GQDots sintetizados, a 0.1 mg/ml. A la izquierda,
fotografia bajo luz ambiental. A la derecha, fotografia bajo la radiaciéon de una lampara
fluorescente comercial de luz ultravioleta, con longitud de onda alrededor de 380 nm.

40 minutos

Figura 3.8: Dispersiones de los GQDots sintetizados a 0.1 mg/ml. A la izquierda,
fotografia bajo luz ambiental. A la derecha, fotografia de emision fluorescente bajo un
laser de longitud de onda alrededor de 470 nm.

La figura 3.9 muestra los espectros UV-Vis de los GQDots obtenidos. Estos espectros
muestran la presencia de un hombro, a 275 nm aproximadamente, atribuible a una transicién

n — 1* del enlace C = C. Ademads, se puede observar que hay ciertos valores no nulos de
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absorbancia por debajo de 300 hasta 380 nm, aproximadamente. Estos valores representan

las transiciones n — ©* de los enlaces C=0y C=N.
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Figura 3.10: Espectros UV-Vis de los GQDots sintetizados con: (a) T = 180 °C, (b) T = 120 °C.
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Figura 3.9: (a) Espectros de fluorescencia para distintas longitudes de onda de excitacion,
para la muestra B3. (b) Espectros de fluorescencia normalizados.

Para estudiar las propiedades de emision en funcién de distintas longitudes de onda de

excitacion se obtuvieron los espectros de emision fluorescente, con excitaciones desde 260

nm a 500 nm. La figura 3.10a muestra los espectros de emisién de la muestra B3 a distintas

longitudes de onda de excitacion. A longitudes de onda de excitacion entre 260 y 380 nm se

muestran multiples picos de emisidn, asociado a la presencia de grupos amino primarios y

secundarios. Esto se debe a que la emision es inducida por las transiciones de absorcion n

— * yn — w*.[55] A medida que aumenta la longitud de onda de excitacion, estos picos
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adicionales se debilitan, llegando a observarse un dnico pico ancho a excitaciones por
encima de 380 nm. Esto sugiere una menor contribucion a la fluorescencia de las transiciones
n— m* yn — m*. La emision entre azul y verde producida a excitaciones de més de 380 nm
se atribuye a la banda prohibida generada por el confinamiento cudntico, debido al tamafio
nanométrico de los GQDots. Por lo tanto, se espera que esta emision dependa del tamafio de
los GQDots. Asi, a medida que se desplaza la longitud de onda de excitacidn, se excitan en
resonancia GQDots de diferentes tamaios, lo que produce el desplazamiento de la emisién
con una mayor probabilidad de excitacion a energias de excitacion mads altas.[55] Este
comportamiento es consistente con los hallazgos de Liy Yue, donde también se observa que
la longitud de onda de la emision depende de la energia usada en la excitacion de los N-
GQDots.[21] Esta dependencia de la emision respecto del tamafio de los GQDots es mas
visible al estudiar la fluorescencia de los GQDots de distintos tamafios promedio (muestras
B1, B2 y B3) a una misma longitud de onda de excitacion. De esta manera, la figura 3.11
muestra que, a tamafios mas pequefios, la emision se desplaza hacia el azul. Asimismo, este
comportamiento se observa para otras longitudes de onda de excitacion. Los espectros
fluorescentes obtenidos con longitudes de onda de excitacién adicionales se muestran en el
Anexo L. A su vez, lo observado en los espectros fluorescentes de las muestras Al, A2 y A3,
sintetizadas a 120 °C es similar a lo observado para las muestras B1, B2 y B3, obtenidas a

180 °C. Estos resultados se muestran en el Anexo II.
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Figura 3.11: Espectros de fluorescencia de GQDots sintetizados a 180 °C, para distintas

longitudes de onda de excitacion: (a) 400 nm, (b) 460 nm.
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3.2 PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS DE LOS PUNTOS CUANTICOS DE
GRAFENO

Para evaluar si los GQDots obtenidos ofrecen ventajas en aplicaciones electroquimicas,
sobre todo de deteccidn, se realizaron experimentos de voltametria ciclica. Para ello, se
modificé la superficie de un electrodo de carbon vitreo con los GQDots obtenidos, como se
indica en la seccién 2.2.3, y se evalud su capacidad de deteccion electroquimica. En ese
estudio se usé una solucién de ferricianuro de potasio, K3[Fe(CN)s], donde el ion [Fe(CN)s]*"
actia como sensor electroquimico gracias a los picos de reduccion (de [Fe(CN)e]* a
[Fe(CN)s]*) y de oxidacién (de [Fe(CN)e]* a [Fe(CN)g]*). La figura 3.12 muestra los
voltamperogramas obtenidos usando como electrodo de trabajo un electrodo de carbon vitreo

modificado con las muestras A1, A3, Bl y B3, con 0.1 V/s de velocidad de escaneo.

La figura 3.12a muestra que usando los eléctrodos modificados con los GQDots obtenidos a
120°C, se incrementa levemente la intensidad de corriente en los picos; observandose un
mayor incremento para los GQDots mds grandes (muestra A1l). Este resultado muestra que
la modificacion con estos GQDots promueve una mejora en la capacidad de deteccion
electroquimica de un electrodo de carbdn vitreo desnudo, lo que estd en correspondencia con
otros estudios similares.[ 16] Por su parte, la figura 3.12b muestra que usando los eléctrodos
modificados con los GQDots obtenidos a 180 °C, la intensidad de corriente en los picos
disminuye; observandose una mayor disminucion para los GQDots mds grandes (muestra
B1). Este resultado est4 en contraposicion con lo observado para nuestros GQDots obtenidos
a 120 °C, y con los resultados de estudios realizados por otros autores.[16] Sin embargo, el
comportamiento observado puede ser explicado en términos de un recubrimiento organico
no conductor del electrodo, causante de un apantallamiento de la sefial electroquimica. Para
evaluar esta posibilidad, se estudié la morfologia de los electrodos modificados mediante

AFM.

La figura 3.13 muestra las imagenes topograficas de los electrodos estudiados. Las imagenes
muestran la presencia del material, producto de la deposicién. Sin embargo, la topografia
obtenida no corresponde a la de GQDots solos. Las imdgenes muestran la presencia de una
pelicula, que en las muestras A1 y A3 genera un recubrimiento bajo; mientras que con las

muestras Bl y B3 produce un recubrimiento considerable. Esta pelicula, de tipo aislante,
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seria atribuible a la presencia de componentes orgdnicos residuales originados en alguna
etapa de la sintesis hidrotermal y que no fueron eliminados correctamente en el proceso de
purificacién. Se debe tomar en cuenta que en voltametria ciclica, la intensidad de corriente
es relativa a la superficie del electrodo de trabajo. Por esta razén, un recubrimiento orgénico,
no conductor, genera la disminucidn de esta intensidad, lo cual es més apreciable a medida
que el recubrimiento es mayor. Esto ocurre para las muestras B1 y B3. Por su parte, para

recubrimientos bajos, la sefial puede no verse afectada. Esto ocurre para las muestras Al y
A3.
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Figura 3.12: Voltamperograma de distintos GQDots sintetizados
con (a) 120 °Cy (b) 180 °C.
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Figura 3.13: Imagenes en AFM de (20 um x 20 um) de deposiciones de GQDots
sobre ldminas de HOPG. Sobre cada imagen, el valor de rugosidad en nm. (a)
HOPG desnudo, (b) Al, (c) A3, (d) Bl y (e) B3.

Finalmente, se exploré el mecanismo asociado a la transferencia de carga durante los
ensayos de voltametria ciclica. Para ello, se obtuvieron voltamperogramas a diferentes

velocidades de barrido (v). Los resultados se muestran en las figuras 3.14 y 3.15.
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Figura 3.14: (a) Voltamperograma del electrodo de carbdn vitreo desnudo, para distintas
velocidades de barrido, en V/s. (b) i, en funcion de \/V, de acuerdo con la ecuacion (3).
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Las figuras 3.14a, 3.15a y 3.15¢c muestran que la separacion entre el pico de oxidacion y el
de reduccién del sensor electroquimico es de ~25 mV a velocidades de barrido bajas y
aumenta hasta ~40 mV con el aumento de la velocidad de barrido. Este comportamiento
indica la cuasi-reversibilidad del proceso electroquimico del ferricianuro en la solucién de
KCI. Por su parte, las figuras 3.14b, 3.15b y 3.15d muestran la relacién lineal que existe
entre el pico de corriente, ipa, y \v. Este comportamiento indica que el transporte de carga es
conducido por un proceso de difusion. Asi, estos resultados muestran que la modificacién
del electrodo con los GQDots no cambia el mecanismo de transporte de carga en el proceso

electroquimico.

3.3 MODIFICACIONES REALIZADAS AL PROCESO DE SINTESIS DE LOS
PUNTOS CUANTICOS DE GRAFENO

En este trabajo se sintetizaron GQDots de distintos tamafios con diversos espectros de
emision fluorescente, mediante la sintesis hidrotermal a partir de OG, NH4OH y H>O,. Este
método de sintesis involucra exfoliar grafito en un bafio acido, para luego liofilizar el grafeno
obtenido, posteriormente oxidarlo en una solucién de KMnO4 en HoSO4 y purificar el
material obtenido mediante lavados con HCI. En este sentido, la ruta de sintesis tiene un
costo elevado y genera desechos contaminantes. Con el objetivo de obtener un método de
sintesis que sea mds viable a nivel econdmico y mds sostenible a nivel ambiental, se explord
la sintesis hidrotermal de GQDots con modificaciones en su metodologia. Estas
modificaciones también permitieron evaluar la pertinencia de algunos pasos del proceso de

obtencion de GQDots.

3.3.1 Primera modificacion: Eliminar el uso de perdxido de hidrégeno en el proceso

hidrotermal.

El peroxido de hidrégeno, H2O2, es uno de los principales residuos de la sintesis hidrotermal
y su eliminacion suele ser complicada.[26] Ademads, la naturaleza c4ustica de este compuesto
es incompatible con tejidos vivos. En este contexto, los GQDots con residuos de H>O> son
imposibles de emplear en aplicaciones bioldgicas. Por este motivo, se exploraron los

resultados de eliminar este compuesto del proceso hidrotermal. Asi, se sometié6 OG al
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proceso hidrotermal, tal como se describi6 anteriormente, pero eliminando el H>O; de la
formulacién. La muestra obtenida se caracteriz6 a través de espectroscopias UV-Vis y FTIR.

Estos resultados se muestran en la figura 3.16.
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Figura 3.16: Resultados de espectroscopia para los GQDots sintetizados sin H202.

La figura 3.16a muestra el espectro UV-Vis de los puntos cudnticos obtenidos sin H>O>. Se
observa que la absorbancia crece desde 250 nm hacia valores menores de longitud de onda,
mostrando un pico a 200 nm aproximadamente. Estos resultados son congruentes con la
existencia de GQDots. Por su parte, la figura 3.16b muestra el espectro FTIR de estos
GQDots. Se observan picos similares a aquellos de la sintesis estdndar, mostrados en la
figura 3.6, a excepcién del pico encontrado a 1206 cm™!, asociado a la deformacién del enlace
C — N.[32] Este resultado indica que los GQDots obtenidos no presentan funcionalizacion
por grupos amino. A pesar de ello, se encuentra absorcién del pico a 3110 cm™, asociado al
enlace N — H.[55] Este pico puede deberse a la presencia de NH4OH que no fue propiamente

eliminado en la sintesis de GQDots.

Al irradiar la muestra con luz ultravioleta, esta no mostré emision fluorescente en el rango
visible. La ausencia de emision fluorescente estd asociada a la ausencia de grupos amino en
la estructura, corroborando el resultado observado por FTIR.[26] Si bien, estudios previos
han demostrado que es posible obtener N-GQDots sin el uso de H202, donde su emision
fluorescente es muy débil,[25] para nuestras condiciones experimentales, el uso del H2Oz es

indispensable para la formacién de los NGQDots. Particularmente la disociacién del H2O>
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en la solucién alcalina produce radicales hidroxilo que son los responsables de cortar las
nanohojas de OG iniciando en los puntos oxidados.[26] A su vez, los radicales amino
pasivan la superficie de las nanohojas cortadas, resultando en su amino funcionalizacién.[25]
En este contexto, nuestros resultados muestran que la incorporacién de los grupos amino se
promueve debido al corte de las nanohojas por los radicales hidroxilo procedentes del H>O».
Aunque el proceso hidrotermal sin H2O» genera el corte del material, este corte posiblemente
se realiza en lugares donde los dtomos de carbono estdn plenamente coordinados, lo que

impide la incorporacion de los radicales amino.

3.3.2 Segunda modificacion: Usar directamente el grafeno obtenido mediante EEG

en lugar del OG.

Los resultados de la caracterizacion de las nanohojas de grafeno obtenidas mediante EEG
muestran una ligera oxidacion debido al proceso de exfoliacion. De esta manera, se espera
que esta ligera oxidacion sea la suficiente para promover el corte del material y generar asi
los GQDots en el proceso hidrotermal.[19] Es por ello que se caracterizdé el material
resultante del proceso hidrotermal usando grafeno liofilizado como material precursor, en
lugar del OG. Aunque previamente ya se determiné el rol importante del H>O> en la
formacién de los GQDots, se exploré el procedimiento con y sin H2O2. Como primer
resultado de estos experimentos, al aplicar el proceso hidrotermal se observé la obtencion
de una dispersion opaca con agregados de gran tamafio adheridos al autoclave para ambos
procesos, con y sin H20O». En este sentido, la ausencia de grupos funcionales oxigenados en
el grafeno liofilizado dificulta su dispersion en el agua y promueve la formacién de
agregados. De esta manera, el grafeno liofilizado no es un material compatible con el método
de sintesis hidrotermal, que se realiza en medio acuoso.[23] A pesar de estos resultados
negativos, se retiraron los agregados y el material resultante, transparente, fue caracterizado

mediante espectroscopias UV-Vis y FTIR.

En la figura 3.17a se observa que las muestras obtenidas presentan una absorbancia desde
250 nm, aproximadamente, que es creciente hacia menores longitudes de onda. Esto es
consistente con la presencia de GQDots, pero en muy baja concentracion. En particular, la

muestra obtenida al utilizar H>O» es la de mayor absorcion, lo que indica una mayor cantidad
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de GQDots, promovido por la presencia de los radicales hidroxilo. Asimismo, en el espectro
FTIR, mostrado en la figura 3.16b, se observan picos similares a los encontrados en la
sintesis estdndar. Por un lado, la muestra obtenida a partir de grafeno, exhibe un mayor pico
de absorcién asociado al enlace C = C, lo que sugiere que esta muestra se encuentra mas
concentrada que la obtenida sin H>O». Sin embargo, en ambas muestras no se encuentra
absorcion a 1206 cm!, asociada al enlace C — N.[32] Este resultado indica que la muestra
obtenida no presenta amino funcionalizacién. En este sentido, el pico de absorcién
encontrado en ambas muestras a 3155 cm™', asociado al enlace N — H, puede atribuirse a la
presencia de NH4OH que no fue propiamente eliminado en la sintesis de GQDots. Estos

resultados confirman la ausencia de N-GQDots.
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Figura 3.17: Resultados de espectroscopia para los GQDots sintetizados a partir de grafeno.

Al explorar la emisién fluorescente de ambas muestras bajo excitacion de luz ultravioleta,
no se encontré emision fluorescente en el rango visible; corroborando que en la muestra no

existen GQDots fluorescentes o, de existir, su concentracion es minima.

3.3.3 Tercera modificacion: Usar 6xido de grafeno reducido en lugar del OG.

En base a la importancia de los materiales basados en carbono, una de las nanoestructuras
que también ha sido sujeto de diversos estudios debido a sus posibles aplicaciones es el 6xido
de grafeno reducido (OGr). Es por ello que se han disefiado distintas rutas de obtencion,

algunas de ellas de bajo coste, de este material.[56] El OGr tiene una estructura similar a la
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del grafeno, formando una red hexagonal de carbono con dominios de hibridacién sp?. No
obstante, el OGr se diferencia del grafeno por la presencia de puntos de oxidacion
remanentes y por una mayor presencia de oxigeno en forma de grupos funcionales y de
defectos en el plano basal de las nanohojas.[57] Estas caracteristicas morfoldgicas
convierten al OGr en un candidato para ser usado como material de partida en la sintesis
hidrotermal de GQDots. Esta posibilidad fue explorada, para lo cual se obtuvo OGr tal como
se indica en el apartado 2.1.2.1. E1 OGr fue caracterizado por espectroscopia UV-Vis y FTIR.

Estos resultados se muestran en la figura 3.18.
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Figura 3.18: Caracterizacion espectroscépica del OGr obtenido. (a) Espectro UV-Vis, (b)
Espectro FTIR.

El espectro UV-Vis mostrado en la figura 3.18a muestra una banda de absorcion centrada en
266 nm, debido a la transicion m — 7* del enlace C = C. Se observa un desplazamiento
respecto a la banda asociada a la misma transicién para el grafeno. Esto se debe a un mayor
grado de oxidacion y a los defectos en el plano de las nanohojas de OGr.[51] A su vez, el
desplazamiento de la banda de absorcion del OGr, en comparacion a la banda encontrada
parael OG (figura 3.2), se debe a la restauracion de la conjugacion electrénica en las laminas
de grafeno.[58] Por su parte, la figura 3.18b muestra que el espectro FTIR hallado para el
OGr presenta picos similares al espectro del grafeno descrito en la seccion 3.1. El espectro
del OGr muestra una intensidad menor en el pico a 1429 cm™!, correspondiente al enlace O

— H,[36] y un aumento de intensidad en los picos alrededor de 1220 cm™!, correspondientes
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al enlace C — O — C, originado por grupos hidroxilo.[52] Este resultado es consistente con el
hecho de que el OGr presenta tanto imperfecciones en su estructura, como también grupos
funcionales oxigenados (hidroxilo y carbonilo).[51] Este resultado permite comprobar que
el OGr obtenido posee mds defectos superficiales y grupos funcionales oxigenados que el
grafeno obtenido por EEG. Una vez obtenido el OGr, se realizé la sintesis hidrotermal
estdndar utilizando OGr como material precursor. Sin embargo, el resultado de la sintesis
hidrotermal fue una dispersién opaca con agregados de gran tamafio adheridos al autoclave;
es decir, que el OGr no es estable durante la sintesis en medio acuoso. Al explorar las
propiedades fluorescentes de la muestra resultante, no se registré emisién dentro del rango
visible. Asi, se confirma que el material precursor de la sintesis hidrotermal no solo debe
tener defectos superficiales, sino que también debe tener un alto grado de oxidacion para
facilitar su estabilidad en medio acuoso, promover el corte eficiente de las nanohojas, y la

incorporacién de los grupos funcionales amino.

3.3.4 Cuarta modificacion: Eliminar el proceso de liofilizacion previo a la oxidacién

del grafeno.

En el proceso estandar para la obtencion de GQDots que se ha explorado en este trabajo, se
ha visto la necesidad de liofilizar el grafeno obtenido por EEG, para asi oxidarlo e
incorporarlo al proceso hidrotermal. Sin embargo, el proceso de liofilizacion tiene un alto
consumo energético. Por ello, como ultima modificacién, se explord la posibilidad de
obtener OG a partir de la dispersion concentrada de nanohojas de grafeno. Para concentrar
la dispersion de nanojojas de grafeno, a dispersion inicial fue centrifugada a 7500 rpm por
90 minutos. Las altas revoluciones y el tiempo prolongado permiten que la mayoria de las
nanohojas de grafeno precipiten. Se descarta el sobrenadante, que en su mayoria corresponde
al solvente, y se recoelecta el precipitado que resulta ser una dispersion bastante densa,
altamente concentrada de nanohojas de grafeno. Para disminuir mds aun la cantidad de
solvente, se dejo secar la dispersion en condiciones ambientales. Con este material, se
procedié a aplicar el método de Hummers modificado para oxidarlo, siguiendo el

procedimiento descrito en el apartado 2.1.2.
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Figura 3.19: Oxidacién de grafeno no liofilizado mediante método de
Hummers modificado. Fotografia tomada tras 20 minutos de agitacion.

La oxidacién del grafeno puede ser monitoreada mediante distintas evidencias visuales
mientras ocurre su reaccion. Asi, durante la agitaciéon debe generarse la produccién de
heptaéxido de manganeso (Mn>O7)*, que actia como agente oxidante. Esto se lo
evidencia por un reflejo de color verde durante la reaccion.[37] Asimismo, debido a la
interaccion entre el HoSO4y el KMnOg, la reaccion de oxidacion debe desprender gases,
entre ellos el diéxido de nitrégeno (NOz); el cual se debe observar a simple vista por su
coloracion rojiza.[56] Por tltimo, la coloracién de la mezcla es un buen indicador del grado
de oxidacioén del grafeno, pues a medida que el grafeno se oxida, la mezcla debe tornarse de
color marrén.[37] Lamentablemente, durante el proceso de oxidacién de la dispersion
concentrada de grafeno, ninguna de estas caracteristicas visuales fue observada. En la figura
3.19 se muestra una fotografia del comportamiento del grafeno no liofilizado cuando se lo
estd modificando con método de Hummers modificado. Esta mezcla tiene un color negro,
brillante, y sin coloracion, de tal forma que no se muestran las evidencias visuales antes
mencionadas. Para su comparacion, en la figura 3.20 se muestra el registro fotografico de la
obtencion de OG con grafeno previamente liofilizado, en el cual se evidencian las sefales

visuales mencionadas propias de la oxidacién del grafeno.
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@ B (b)

Figura 3.20: Oxidacion de grafeno mediante método de Hummers modificado, utilizando
grafeno previamente liofilizado. Fotografias tomadas (a) al inicio de la agitacion, (b) tras
20 minutos de agitacion.

En la figura 3.20a se observa el brillo de color verde por la produccion de heptadxido de
manganeso (Mn207)*, mientras que en la figura 3.20b se observa la condensacién de gases
desprendidos durante la reaccion. En dcido sulftrico diluido; es decir, con presencia de agua,
es mds probable la formacion del catiéon permanganilo (MnO3™), asociado a la presencia de
sulfato de hidrégeno (HSO4) e iones sulfato (SO4*), en las formas MnO3;HSOs o
(MnO3)2S04.[37] En este sentido, el agua intercalada entre capas de grafeno dificulta la
formacidn del agente oxidante, (Mn207)*. Por lo expuesto anteriormente, se puede confirmar
que la liofilizacién del grafeno es necesaria para su oxidacién mediante el método de

Hummers modificado.
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4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

e El método de exfoliacién electroquimica de grafito permite sintetizar nanohojas de
grafeno de pocas capas de distintos espesores. El grafeno presenta grupos funcionales
oxigenados en proporciones pequefias, introducidos en el proceso de EEG.
Asimismo, las nanohojas de grafeno presentan una banda de absorcién centrada en
268 nm, relacionada a la transiciéon © — ©* del enlace C = C.

e Elmétodo de Hummers modificado permite la oxidacién de las nanohojas de grafeno
obtenidas por EEG. Asi, los espectros FTIR del grafeno sometido al Método de
Hummers mostraron la presencia notable de grupos oxigenados en la estructura. Por
su parte, la espectroscopia UV-Vis mostr6 la presencia de bandas de absorbancia
correspondientes a la transicién n — n* del enlace C = O.

o La sintesis hidrotermal permite obtener GQDots de distintos tamafios y con una
dispersion de tamafios considerable. La temperatura del proceso permite tener cierto
control del tamafio de los GQDots. Asi, la sintesis a 180°C conduce a la obtencién
de muestras mds homogéneas respecto al tratamiento a 120 °C. Asimismo, se pudo
comprobar que un mayor tiempo de tratamiento térmico conduce a la obtencién de
GQDots de menor tamafio.

e El uso de NH4OH y H>O» permite la obtenciéon de N-GQDots. La presencia del
dopaje con nitrégeno fue verificada mediante espectroscopia FTIR.

e Se han obtenido N-GQDots fluorescentes, con una emision en el rango visible. Esta
emision depende de la longitud de onda de excitacion. A excitaciones por debajo de
380 nm, la emision es inducida por las transiciones de absorcion 1 — ©n* y n — w*,
correspondientes a los enlaces C = C, C =0y C = N, de la estructura. Por encima de
380 nm, la emision es dependiente del tamafio de los GQDots excitados.

e Los GQDots obtenidos fueron usados para modificar la superficie de un electrodo de
carbon vitreo y se exploraron las ventajas electroquimicas que ofrecen estos GQDots
usando como sensor electroquimico el proceso Redox [Fe(CN)¢]*” <> [Fe(CN)s]*. Se
demostré que los GQDots pueden llevar a un incremento en la sefial electroquimica
detectada; sin embargo, esta sefial, también resulta afectada (reducida) por residuos

orgénicos que pueden quedar del proceso hidrotermal y que son dificiles de remover.
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Se verificé que el proceso electroquimico estudiado es cuasi-reversible y que el
transporte de carga es mediado por difusién; asimismo, se verificé que la presencia
de los GQDots no afecta las propiedades del proceso Redox estudiado.

Se exploraron diferentes modificaciones al proceso hidrotermal que permitieron
conocer el rol de cada componente en el proceso de sintesis de GQDots. Se comprobd
que el uso del H>O» es imprescindible para la obtencién exitosa de N-GQDots. Esto
debido a la accién sinérgica entre este componente y el NH4OH, lo que promueve el
corte del grafeno y su funcionalizacion. Asimismo, se comprobd que el material
precursor (grafeno) de los N-GQDots debe estar altamente oxidado (OG). Esto
debido a que el fraccionamiento del material en el proceso hidrotermal se da en los
puntos de oxidacion y en los defectos creados por la misma. Por ultimo, se verifico
que, para tener una oxidacion exitosa del grafeno, este material debe estar
completamente libre de agua previo a su inclusiéon en el método de Hummers

modificado.

RECOMENDACIONES

Se recomienda utilizar otros métodos de purificacion de los GQDots obtenidos en la
sintesis hidrotermal. Segtin la literatura, la purificacion a través de ciclos de dialisis
es un método adecuado para el filtrado de subproductos indeseados.[26, 33]

Se recomienda evaluar nuevas técnicas de deposicion de N-GQDots en electrodos
para ensayos de voltametria ciclica. Otros autores han reportado deposiciones
exitosas mediante el secado del electrodo de trabajo (carbon vitreo) a 60 °C después
de la modificacién con GQDots,[59] o la deposicion electroquimica de los GQDots

usando ciclos de voltametria ciclica.[60]
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ANEXOS

Anexo I: Espectros de fluorescencia adicionales de los GQDots sintetizados
a 180 °C

Espectros complementarios a los mostrados en la figura 3.11, utilizando cuatro longitudes
de onda de excitacién adicionales. Se corrobora que el pico de emision fluorescente depende

de la energia usada en la excitacion de los GQDots.[24]
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Figura 1: Espectros de fluorescencia de GQDots sintetizados a 180 °C, para distintas
longitudes de onda de excitacion: (a) 420 nm, (b) 440 nm, (c) 480 nm y (d) 500 nm.
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Anexo II: Espectros de fluorescencia de GQDots sintetizados a 120 °C

Los espectros de fluorescencia de las muestras sintetizadas a 120 °C exhiben un

comportamiento similar al de los GQDots sintetizados a 180 °C, mostrados en la figura 3.11.

Las muestras son consistentes con lo reportado por otros estudios, donde el espectro de

emision fluorescente depende de la energia usada en la excitacion de los GQDots.[24]
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Figura 2: Espectros de fluorescencia de GQDots sintetizados a 120 °C, para distintas
longitudes de onda de excitacion: (a) 400 nm, (b) 420 nm, (c) 440 nm, (d) 460 nm, (e) 480
nm y (f) 500 nm.



