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ORGANIZACION DE LA MEMORIA

La presente memoria describe la preparacion, caracterizacion y aplicacion de
materiales grafénicos obtenidos mediante diferentes metodologias de sintesis,

organizandose el contenido como sigue:

En primer lugar, se presenta el resumen de la tesis en inglés y espaiol. A
continuacion, se afladen tres listados con las abreviaturas, las figuras y las tablas que

se encuentra a lo largo de la memoria.

En la Introduccién se describe de forma general, el estado del arte de los
nanomateriales de carbono, centrandose en materiales bidimensionales de

monocapas de grafeno, sus formas de preparacién y sus potenciales aplicaciones.

Tras dar a conocer las ideas generales sobre las que versa la presente Memoria,
se especifican los Objetivos. En el apartado Experimental se resumen los
procedimientos de preparacidn de estos materiales grafénicos, asi como las técnicas
analiticas y las metodologias seguidas para su caracterizacién y aplicacion. La seccién
de Resultados se ha dividido en cuatro capitulos, en el primero se estudia en
profundidad la utilizacion de la microscopia de fuerza atéomica (AFM) como
herramienta para la caracterizacion de materiales 0D y 2D, controlando la
influencia de distintos parametros en el tamafio de ldmina. A continuacién, se lleva
a cabo la preparacion de materiales grafénicos a partir de distintos precursores
grafiticos. Se siguen dos metodologias diferentes: i) oxidacion de grafito y posterior
exfoliacién/reduccidn vy ii) exfoliacion directa de grafito y otras formas de carbono
en fase liquida. En el ultimo caso se utiliza por primera vez mesofase activada
quimicamente como material de partida. Se completa el contenido de esta Memoria
con el desarrollo de arquitecturas basadas en 6xido de grafeno (GO), en forma de
films y membranas. Para los films se utiliza éxido de grafeno con distintos grados de
reduccion y dos vias de preparacién. En el caso de las membranas, que también

utilizan oxido de grafeno, se desarrollan nuevas metodologias para su elaboracion.
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Los materiales obtenidos en esta memoria abren vias para su uso en distintas
aplicaciones: Quantum Dots como sensores electroquimioluminiscentes, complejos
NHC-Rh soportados sobre material grafénico para hidrdlisis del agua y membranas
basadas en GO como soporte para crecimiento celular. Finalmente, en el apartado
de Conclusiones se indican las principales aportaciones del trabajo realizado y

expuesto en esta memoria.

Adicionalmente se ha afadido un Anexo donde se incluye un listado de
articulos publicados durante la etapa doctoral, publicaciones derivadas de
resultados obtenidos publicados en la memoria y contribuciones a congresos

nacionales e internacionales.
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ABSTRACT

In this thesis 0D, 1D and 2D graphene materials were synthesized and used to

develop 2D and 3D architectures.

Two methodologies were applied to obtain 2D materials, a chemical route and
liquid phase exfoliation using graphitic and pregraphitic materials to obtain graphene
oxide and graphene materials. Carbon nanotubes (1D carbon materials) were
synthesized using an aerosol assisted chemical vapor deposition method. Graphene
qguantum dots (OD carbon materials) were produced by a top-down methodology

from graphene oxide treated with ultrasounds.

Graphene oxides were studied employing atomic force microscopy (AFM) to
determinate the most significant parameters regarding the final size of the graphene
oxide flakes during and after ultrasound treatments. GQDs were obtained by
controlling the previously studied parameters and they were tested successfully as a

chemicaluminiscence sensors together with Drop Sense company.

Those graphene materials obtained from pregraphitic materials (cokes) were
employed to understand the influence of the raw material’s nature by studying their
electrical conductivity. Mesophase pitch (another type of pregraphitic material) was

used for the first time as a raw material to obtain graphene materials.

2D architectures were formed onto Si, high oriented pyrolytic graphite (HOPG)
and carbon fibers by two methodologies. Drop-casting was used to determine the
effect of the thermal treatment of the graphene oxide flakes. This methodology
allowed to modify graphite substrate electrodes with novel graphene materials
supported rhodium N-Heterocyclic carbene complexes working as efficient water
oxidation catalysts together with ICQSH -CSIC and the university of Zaragoza. While
the EPD methodology allowed to control and study the parameters which were

involved in the film growth mechanism.
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3D architectures were obtained through layer-by-layer deposition
methodology using GO and CNT suspensions. GO membranes were thermally
treated and they were tested as cellular epitalial scaffolds together with Instituto
Oftalmoldgico Fernéndez Vega. Hybrid membrane from GO and CNT were formed as
sandwich-type structures and they displayed a higher elasticity than pure GO

membranes.
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RESUMEN

En esta tesis doctoral se utilizan tanto nanomateriales adimensionales (0D)
como mono y bidimensionales (1D y 2D) para conformar arquitecturas 2D vy

tridimensionales (3D).

Para la formacion de materiales grafénicos (2D) se emplearon dos
metodologias: la oxidacion de grafito y materiales pregrafiticos por via quimica
seguida de una etapa de exfoliacién/reduccidn térmicay la exfoliacién en fase liquida
utilizando varios precursores grafiticos y pregrafiticos. Para la preparacion de
nanotubos de carbono se utilizé un procedimiento de sintesis depdsito en fase vapor
asistido por aerosol (AACVD). Los puntos cudnticos (quantum dots, OD) se obtuvieron
mediante una metodologia top-down a partir de dxido de grafeno (GO), material 2D

obtenido mediante la exfoliacidn en fase acuosa de 6xido de grafito.

El 6xido de grafeno fue caracterizado en detalle por microscopia de fuerza
atémica (AFM) para establecer los parametros que determinan el tamafio final de
ldmina. Los puntos cuanticos fueron empleados en ensayos de
fotoquimioluminiscencia en colaboracién con la empresa Drop Sense (Oviedo,

Espafia), obteniéndose excelentes resultados.

Los materiales grafénicos obtenidos a partir de materiales pregrafiticos como
coques se emplearon para estudiar la influencia del material de partida en la
conductividad eléctrica. Ademas, se prepararon por primera vez la nuevos
materiales 2D a partir de carbones activados obtenidos mediante la activacién

quimica de breas de mesofase, siguiendo un método de exfoliacidn en fase liquida.

Se formaron arquitecturas 2D (denominadas films en la memoria), soportadas
sobre diferentes sustratos: fibras de grafito, Si y HOPG siguiendo dos metodologias:

drop-casting y depdsito electroforético (EPD).

La metodologia de drop-casting se utilizd para estudiar la reduccion de

materiales grafénicos sobre dos sustratos diferentes comprobandose el efecto de
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dicha reduccidn sobre la morfologia final de las ldminas que forman el film. Ademas,
sobre los materiales grafénicos obtenidos por reduccidn térmica se llevd a cabo una
funcionalizacién con un complejo organometdlico de Rh soportado, para ser usado
posteriormente como material activo de electrodo en la oxidacién electrocatalitica
del agua en colaboracién con ICQSH -CSICy la universidad de Zaragoza. Mientras que
a través de la metodologia EPD, se investigaron los parametros que controlan la

morfologia y espesor de los films y se conocié su mecanismo de formacion

Para la formacién de arquitecturas 3D se siguid un proceso de filtracidon a vacio
de diferentes suspensiones de GO, tanto acuosas como alcohdlicas. Algunas de ellas
fueron reducidas térmicamente y se comprobd su viabilidad como sustratos de
crecimiento de células de epitelio de retina y de cornea pigmentaria en colaboracion

con el Instituto Oftalmoldgico Fernandez Vega (Oviedo, Espafia)

Finalmente, con suspensiones de CNT en medio alcohdlico, se disefiaron
estructuras hibridas de CNT/GO que mostraron una mayor elasticidad que las

membranas puras.
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INTRODUCCION

En este capitulo se hace un pequerio recorrido por el nacimiento de la nanotecnologia
y surgimiento de los nanomateriales. A continuacion, se presta especial atencion a
los nanomateriales de carbono, sus propiedades, métodos de obtencion y
aplicaciones presentes y futuras.
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INTRODUCCION

Muchos autores consideran que el discurso pronunciado por Richard Feyman
(Caltech, 1965) titulado There's Plenty of Room at the Bottom, fue una de las fuentes
de inspiracion para el campo de la nanociencia y nanotecnologia [1]. En ella
menciono la posibilidad de manipulacion de dtomos y moléculas gracias a potentes
magquinas desarrolladas por el hombre, permitiendo grandes avances en electrénica
y medicina. Tras las predicciones de este discurso, surge la nanotecnologia como
ciencia, en la década de 1980, con el desarrollo de la microscopia de efecto tunel [2]
y el descubrimiento del fullereno [3]. Sin embargo, alin sin conocer los fundamentos
de la estructura atédmica y molecular de la materia, nuestros antepasados habian
hecho uso de las propiedades de los nanomateriales siguiendo métodos de ensayo-
error. Los egipcios afiadian nanoparticulas de plomo en los maquillajes, como
bactericida. Los arabes desarrollaron espadas de excepcionales propiedades, como
las espadas de Damasco, que forjaban y enfriaban intencionadamente en
contenedores de carbdn vegetal en los se generaban nanotubos de carbono que se
incorporaban al hierro [4]. El ejemplo mas curioso se observé en la copa de Licurgo,
un objeto que data del siglo IV a.C, expuesta en el Museo Britanico de Londres. Con
el uso de pequefias particulas metdlicas de oro y plata, los artesanos de aquella
época eran capaces de obtener vidrios de diferentes colores que se pueden observar
también en vidrieras medievales de muchas catedrales europeas. Y es que no sélo
“hay espacio ahi abajo”, el gran interés generado por los nanomateriales es debido

a las diferencias que experimentan las propiedades al reducir el tamafo del material.

La pregunta natural que surge a continuacion es la definicidn de nanomaterial.
No hay una definicidn estandar, pero la ECHA (European Chemical Agency) los define
como materiales cuyas estructuras varian aproximadamente entre 1y 100 nm en al
menos una de sus direcciones. Ademas, sus propiedades fisico-quimicas son
altamente dependientes del tamafio y difieren significativamente de las propiedades
del material a gran escala [5]. Los nanomateriales pueden clasificarse en funcién de
su tamafio, forma, naturaleza quimica, etc. En esta memoria resulta conveniente

hacer una clasificacion atendiendo a su tamafio:
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=  Cero dimensionales (0D): son aquellos materiales cuyas estructuras tienen
tamafio nanométrico en las tres dimensiones espaciales. Como ejemplo,
fullerenos, puntos cuanticos, nanoparticulas, atomos, moléculas.

=  Uni-dimensionales (1D): son aquellos materiales cuyas estructuras
conservan tamano nanométrico en dos de las tres direcciones espaciales,
como nanotubos, nanohilos, nanofibras, etc.

= Bi-dimensionales (2D): son aquellos materiales cuya estructura presenta
tamafios nanométricos en alguna de sus direcciones espaciales, como, por

ejemplo, las monocapas de grafeno, de WS,, poliméricas, etc...

En concreto, en esta memoria se hace un estudio sobre los métodos de
obtencidn y/o posibles aplicaciones de materiales de carbono de los tres tipos de
dimensionalidades: puntos cuanticos o quantum dots de grafeno (GQDs), nanotubos
de carbono (CNT) y materiales grafénicos obtenidos a partir de diferentes
precursores (GO, rGO, rGO-T). Como punto de partida, se hace una breve

introduccion a los materiales de carbono.

1. 1. ELATOMO DE CARBONO Y LOS MATERIALES DE CARBONO

La configuracién electrénica (1s? 2s? 2p?) del 4tomo de carbono le permite
unirse a otros atomos a través de distintos enlaces formando una gran variedad de
estructuras alotrdpicas Los materiales grafiticos presentan una estructura cristalina
hexagonal formando hibridaciones sp?. Una ldmina de este material se denomina
grafeno. Si las l[dminas se apilan por fuerzas de Van der Waals se forma una
estructura grafitica. Dependiendo del apilamiento de las [dminas existen diferentes
formas alotrépicas: grafito hexagonal en el que las [dminas se apilan A-B-A, mientras

gue en el grafito romboédrico se apilan A-B-C, siendo la mas estable la primera [6].

Los materiales de carbono se clasifican seglin su grado de orden estructural en
materiales grafiticos y no grafiticos. Se denominan materiales grafiticos aquellos en
los que los dtomos presentan una estructura periddica formando una red cristalina

tridimensional préxima a la del grafito. Por otra parte, los materiales no grafiticos se



Pérez Mas, AM

clasifican en dos grupos: grafitizables y no grafitizables [7]. De forma que un material
de carbono grafitizable es aquel que es susceptible de ser un material grafitico
mediante un tratamiento a altas temperaturas (2500 °C). Este es el caso de breas y
coques. Sin embargo, los materiales no grafitizables, no son capaces de alcanzar

orden grafitico, aunque sean sometidos a altas temperaturas.

Figura 1.1. Estructura cristalina (a) del grafito hexagonal y (b) del grafito
romboédrico.

Las breas son los precursores por excelencia de los materiales grafitizables y
estan integrados por ciento o incluso miles de hidrocarburos policiclicos aromaticos
(HPA). Las breas pueden proceder del carbén y del petrdleo o sintetizarse a partir de
HPA puros. Durante el tratamiento térmico en atmodsfera inerte, denominado
proceso de carbonizacion, se generan los radicales libres [8] que interaccionan entre
si dando lugar a moléculas de mayor tamafio (mesdgenos). A 450 °C, estas moléculas
alcanzan un tamafio critico y dan lugar a lo que se conoce como mesofase. La
mesofase tiene una estructura tipo cristal liquido. Con el tiempo y la temperatura,
las esferas de mesofase coalescen y solidifican formando el coque a 600 °C (Figura
1.2.).

El coque de brea es un material no grafitico, pero si grafitizable. Por tanto, al
ser sometido a altas temperaturas, denominado proceso de grafitizacion, dara lugar
a un material grafitico. La transformacion en una estructura grafitica ordenada

comienza a producirse lentamente cuando se superan los 2000 °C (Figura 1.2.).
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El carbon activado puede ser un material grafitico o no, dependiendo del
precursor y del tratamiento que se le haya aplicado. Practicamente cualquier
producto organico con proporciones relativamente altas de carbono es susceptible
de ser transformado en carbdn activado. Este precursor puede ser tanto de origen
vegetal (madera, coco, etc.) como mineral (carbon, turba o lignitio). El carbon
activado obtenido a partir de brea de mesofase presenta pequefios microcristales y
estructuras internas porosas. Otras tesis desarrolladas en el grupo de investigacion
han centrado su estudio en la optimizacidon de este material de partida para la
obtencidon de carbones activados con porosidades controladas [9]. Asi, se ha
potenciado el uso de carbones activados a partir de breas de mesofase como
electrodo para supercondensadores [10], almacenamiento de metano a alta presion
[11], captura de CO;[12], adsorcion de benceno y tolueno [13]. El carbdn activado
se puede obtener en uno o dos pasos, dependiendo del proceso de activacion fisico
o quimico [14,15]. El procedimiento de activacion quimica se lleva a cabo en un Unico
paso. En primer lugar, el material de partida se impregna o mezcla con el agente
activante. A continuacion, se piroliza en un horno en ausencia de aire a temperaturas
comprendidas entre 500 y 800 °C. Y finalmente, cuando el producto carbonizado se
enfria, se lava para eliminar el exceso de agente activante y los 6xidos basicos que
se forman durante la carbonizacion y que bloquean la estructura porosa

desarrollada.

Proceso de carbonizacién Proceso de grafitizacion
N N
= 4, . !
& "'}, 6002C T>20009C :
o R —_— —— b
*k\‘g// ;
74
Brea Brea de
Mesogenos Coque Grafito
HAPs 2 mesofase q

Figura 1.2. Esquema del proceso de obtencion de coque y grafito a partir de breas.
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1.2. MATERIAL DE CARBONO BIDIMENSIONAL: EL GRAFENO. ESTRUCTURA Y
PROPIEDADES

El grafeno se define como un hidrocarburo aromadtico policiclico infinitamente
alternante de anillos de sélo seis atomos de carbono. Es un material bidimensional,
ya que una de sus dimensiones, tiene el tamafio de un dtomo carbono (340 pm). La
estructura atémica consta de atomos de carbono unidos a otros tres vecinos
mediante enlaces covalentes de tipo o utilizando 3 orbitales hibridos sp?, y un enlace
de tipo 1t con los orbitales 2pz, que son perpendiculares al plano de los orbitales sp?
(Figura 1.3)

Orbital pz Enlace © Orbital pz

Enlace o

Plano de los orbitales

sp2 Enlace n

Figura 1.3. Hibridacién sp?en el carbono del grafito [16].

Histéricamente, el grafeno se habia definido como una capa de grafito [17]. Sin
embargo, diversos estudios habian llegado a la conclusidn de la inviabilidad de poder
aislar un material bidimensional, por suponerlo termodindmicamente inestable
[18,19]. Sin embargo, en 2004 los investigadores, A. Geim y K. Novoselov de la
Universidad de Manchester lograron aislarlo por primera vez. De hecho, |la obtencién
y los primeros estudios sobre sus sobresalientes propiedades electrénicas [20]
lograron que fuesen galardonados con el premio Nobel de Fisica en 2010.
Previamente, en 2007, publicaron un trabajo en el que consideran al grafeno como
unidad estructural basica de los materiales de carbono [21]. La Idmina de grafeno se
podria enrollar formando estructuras pentagonales permitiendo la adaptacién a una
forma esférica dando lugar a fullerenos, también se podria curvar en forma tubular
para obtener nanotubos de carbono o bien, varias capas podrian apilarse y formar

grafito.
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Figura 1.4. Grafeno como unidad estructural basica [21].

El grafeno es un material con propiedades Unicas, que le hacen especialmente
atractivo, tanto desde el punto de vista de la investigaciéon fundamental como por
sus posibles aplicaciones. Las propiedades metalicas o aislantes de un material
vienen dadas por la posicion del nivel de Fermi (eF) y su estructura de bandas
electrdnicas. La nube 1t de electrones estd deslocalizada a lo largo del plano basal del
grafeno (por encima y por debajo), presentando una elevada movilidad de cargas
(2.5 10° cm? V! s1) y permitiendo soportar elevadas densidades de corriente

eléctrica (un millén de veces superior al cobre).

El nivel de Fermi corresponde al nivel energético ocupado mds alto ocupado.
Los niveles energéticos desocupados conforman la banda de conduccién (superior)
y los de mayor energia conforman la banda de valencia (inferior). En los metales, la
banda de conduccién y la de valencia se solapan. En los no metales, aparece un gap

energético que dificulta el paso de una banda a otra. Atendiendo a su estructura
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electrdnica, el grafeno es un caso especial de semimetal, ya que posee un gap cero,
como los metales, con la peculiaridad de que la densidad de estados en el nivel de
Fermi es nula, como ocurre en los semiconductores [20,22]. Hay autores que lo

consideran un semiconductor de banda prohibida nulas[23].
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Figura 1.5. Bandas electronicas de metales, aislantes, semiconductores y grafeno
[24].

Debido a su estructura, una de las propiedades mas estudiada y conocida es
su alta velocidad de portadores de carga. Experimentalmente se ha logrado
determinar una velocidad de 15000 cm?V-!s, sin embargo, los valores tedricos
predicen valores maximos hasta 200000 cm?-V'sl, No obstante, esta propiedad es
altamente dependiente del sustrato, se han registrado velocidades de 40000 cm?-V-
151 cuando se encuentra suspendido sobre 6xido de silicio [25]. Cabe destacar que
estos valores superan con creces los encontrados para otros materiales como silicio
a 300 K presenta una movilidad de electrones de 1500 cm?V’s y movilidad de
huecos de 475 cm?V'sl Ademds destaca en otros campos, debido a su
conductividad térmica comprendida entre 3000-5000 W-mK?! a temperatura
ambiente [26] y elevada area superficial especifica 2630 m2-g [27], transparencia
Optica del 97.3 % [28] y presenta valores de mddulo de Young cercanos a 1TPa[29],
muy superior al valor de otros materiales como acero (0.2 TPa) y silicio (0.15 TPa)
[29].



Capitulo 1. Introduccién

1. 2. 1. Métodos de obtencion de grafeno

Se han desarrollado un buen nimero de métodos para producir grafeno de
calidad y a gran escala. Sin embargo, hasta la fecha, la metodologia que produce
grafeno de mejor calidad es la exfoliacién mecanica. En 1999, se publicd por primera
vez la posibilidad de controlar el nimero de capas de grafito llegando a obtener
varias capas de grafeno y sugiriendo la posibilidad de alcanzar una Unica capa [30].
Esta metodologia consiste en exfoliar de forma manual capas de grafito y fue
empleado para estudiar por primera vez las propiedades y medir la topografia del
grafeno [25]. Sin embargo, presenta una desventaja importante, la falta de control
en el tamafio lateral de las ldminas, ya que se trata de un método totalmente

manual.

Por tanto, el reto es obtener grafeno a gran escala, pero preservando su
calidad. Generalmente, los métodos que proporcionan laminas de alta calidad no
permiten una produccidn elevada a un precio razonable. Y a su vez, los que si
permiten una elevada produccién de monolaminas, dan lugar a grafeno con mas
defectos. Sin embargo, el desarrollo de estas metodologias ha afiadido valor a estos
materiales, ya que no todas las aplicaciones del grafeno requieren el mismo grado
de perfeccion estructural. Las vias de produccion se pueden dividir en dos grandes

bloques:

Bottom-up. Procedimientos basados en el crecimiento de la [dmina a partir de
la descomposicion de unidades grafiticas bdsicas como hidrocarburos,
crecimiento epitaxial o precipitacion.

Top-down. Como material de partida se usan materiales consolidados como el
grafito el cudl es sometido a diversos tratamientos fisicos o quimicos con el
objetivo de vencer las interacciones presentes entre las laminas que lo

constituyen (43 mV-atom™) [31,32].

El método mas econdmico con el que se logra mayor calidad es la deposicion
guimica en fase vapor, seguido de la descomposicidon de carburo de silicio y la

exfoliacién en fase liquida (Figura 1.6.).
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Figura 1.6. Precio de la produccion a gran escala de grafenos frente a la calidad de
las laminas [33].

Dentro de las metodologias bottom-up, la deposicion quimica en fase vapor o
CVD es una de las mas econdmicas y que a la vez produce grafeno de mejor calidad
(Figura 1.6.) Este procedimiento se basa en la descomposicidn de un hidrocarburo
en estado gaseoso a alta temperatura. Los dtomos de carbono liberados, son
adsorbidos por un catalizador y durante el proceso de enfriamiento, los atomos
precipitan en la superficie formando una red hexagonal. El primer film uniforme a
partir de CVD se obtuvo en 2009, explorando la posibilidad de la descomposicidén
catalitica de metano a temperaturas de 900 °C en Cu, debido a la baja solubilidad de
los 4tomos de carbono en este catalizador [34]. Previamente, se habian realizado
estudios con Ir debido a su baja solubilidad de atomos de carbono, sin embargo,
ademds de su alto coste, el Ir es un metal noble, por tanto, el proceso de
transferencia era practicamente inviable [35]. Otros metales usados son Co [36]y Ni

[37], sin embargo, éstos generalmente dan lugar a grafeno multicapa.

11
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A continuacién, es necesario el uso de un sistema de transferencia para
depositar la [dmina de grafeno en el sustrato requerido para su estudio. En el afio
2010 se consiguid fabricar ldminas de grafeno de hasta 30 pulgadas siguiendo una

metodologia de transferencia “roll to roll” (Figura 1.7.).

Soporte de Polimero Grafeno sobre polimero

Grafeno sobre Cu inacion de Cu  Grafeno sobre nueve soporte

Figura 1.7. Esquema de la produccion de grafeno por CVD y del proceso de
transferencia.

Dentro de las tecnologias top-down, la mas estudiada es la exfoliacion en fase
liguida [38—43]. Es un proceso de exfoliacidn asistido por ultrasonidos en el que se
hace uso de disolventes que mantengan una buena interaccion con las laminas
resultantes para conseguir dispersiones estables. El ultrasonidos es fruto del
desarrollo de la sonoquimica [44]. Cuando las ondas de ultrasonido acttdan sobre un
liqguido se genera un proceso de cavitacidn, descubierto por Alfred Loomis, en el cual
se producen pequefias burbujas. En el interior de dichas burbujas se producen
alteraciones de presion y temperatura. De hecho, la temperatura de los bordes de
estas burbujas alcanza los 5000 °C. Aunque el proceso es muy rapido, es suficiente
para provocar y acelerar reacciones quimicas, y pueden llegar a cambiar
radicalmente la estructura quimica del liquido. La combinacién de la presidon
generada y la velocidad de reaccidén permiten que la sonoquimica alcance energias

gue otras técnicas no permiten (Figura 1.8).

Es interesante remarcar que el uso de la metodologia en fase liquida todavia

presenta bajos rendimientos de exfoliacion [43].

12
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Figura 1.8. Relacion entre la energia presion y tiempo para sonoquimica y otras
ramas de la quimica[45].

1.2.1.3. Via quimica

Otra de las vias mas frecuentes dentro de las metodologias top-down, es el uso
de la oxidacién del material de partida para facilitar la exfoliaciéon en fase liquida.
Esta metodologia da lugar a d6xidos de grafito y éxidos de grafeno que si bien
presentan defectos debidos al proceso de oxidacidon pueden considerarse materiales
grafénicos por si mismos susceptibles de utilizacion en un amplio campo de
aplicaciones. Sin embargo, también es posible exfoliar y reducir el éxido de grafito

para obtener un material grafénico con propiedades diferentes. Se desarrolla mas
ampliamente en el apartado 1.3.

13
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1. 2. 2. Aplicaciones

Actualmente se estdn desarrollando prototipos de grafeno para informatica,
concretamente para transistores de microprocesadores. De hecho, se han
conseguido transistores de efecto de campo de grafeno (G-FET, por sus siglas en
inglés: Graphene Field-Effect Transistor) 10 veces mas rapidos que los de silicio [46].
Estos chips alcanzan velocidades de hasta 1000 GHz. También se han disefiado discos
duros del mismo tamanio de los de hoy dia, pero capaces de almacenar 1000 veces
mas informacién. Estos prototipos son muy prometedores, pero al ser necesario
emplear grafenos de alta calidad para su desarrollo, aiin queda un largo camino para

verlos en el mercado [33].

En electrdnica se estan produciendo tintas conductoras basadas en grafeno
que pueden ser utilizadas para fabricar antenas de identificacidn por radiofrecuencia
(RFID, del inglés: Radio Frequency Identification Device) y contactos eléctricos para
pantallas flexibles [42,47-49].

1.3. MATERIALES DE CARBONO BIDIMENSIONALES: EL OXIDO DE GRAFENO

El 6xido de grafeno (GO) es un material bidimensional con entidad propia ya
que, aunque no presente la perfeccion del grafeno, sus defectos pueden suponer

una ventaja para determinadas aplicaciones.

1.3.1. Métodos de obtencion de dxido de grafeno

El proceso de obtencidn de GO consta de dos pasos, un proceso de oxidacidn
del grafito seguido de un proceso de exfoliacién en fase liquida del correspondiente

oxido de grafito [50,51] o exfoliacion térmica [52,53].

El grafito se oxida siguiendo distintos procedimientos, conocidos por el nombre
de sus autores: Brodie (1859) [54], Staudenmaier (1900) [55,56], Hoffman (1937)
[57] y Hummers (1958) [58], ordenadas en orden creciente de agresividad de
tratamiento. Cada uno de ellos fue mejorando el proceso de sintesis y haciéndolo

mas agresivo. El primer método fue desarrollado por B.C. Brodie de manera

14
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involuntaria en un intento de estudio de la estructura de grafito a través de su
reactividad. Uso clorato potasico (KCIO3) en una suspensién de grafito y acido nitrico
fumante (HNOs), al material obtenido lo denominé acido grafitico y propuso una
forma molecular C;19Ho0800100. A continuacién, L. Staudenmaier realizé mejoras
afiadiendo acido sulfurico para aumentar la acidez de la reaccidn y modificando asi
la estequiometria propuesta por Brodie. Seguidamente, Hoffman, en un intento de
mejora susitituyd el HNO3 fumante por un HNO; concentrado, este método no tuvo
mucho éxito. Sin embargo, en 1958, junto a S. Hummers, desarrollé un método
alternativo que se sigue usando a dia de hoy para la produccion de dxidos de grafeno
aunque con pequeiias modificaciones por lo que se aifade el término “modificado”
(Hummers modificado). El aumento del grado de oxidacién mejora directamente su
hidrofilia [50,59], y a la vez contribuye a la separacién de laminas facilitando el

segundo paso del proceso, su exfoliacion en fase liquida.

La exfoliaciéon en fase liquida generalmente se lleva a cabo mediante
ultrasonidos (descrito anteriormente en el apartado 1.3.1) Existen otras
posibilidades como agitacién mecanica, aunque resulta menos eficaz. En todo caso,
el tiempo de exposicién a ultrasonidos es un parametro crucial para controlar el
tamafio de las laminas de GO [60]. A diferencia de la exfoliacidn directa de grafito, la
introduccidn de grupos funcionales entre las capas de grafito facilita su separacion.
La presencia de dichos grupos funcionales aumenta la distancia laminar presente en

la estructura inicial.

Cabe resaltar que las caracteristicas finales del éxido de grafeno como las del
grafeno se verdn fuertemente influenciadas por diversas variables, como por
ejemplo, el material de partida [61], el método de oxidacién [62], la etapa de
exfoliacidn [60].Por tanto, resulta dificil modelizar una lamina de GO. Actualmente,
el modelo mas aceptado incluye grupos epoxi (1,2-éter), carbonilo e hidroxilo
distribuidos al azar a través del plano basal de las ldminas de GO y carboxilos,

carbonilos y acidos carboxilicos en el borde de las laminas (Figura 1.9.) [51,63].
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Dominios
oxidados

Dominios
oxidados

*Dominios aromaticos: dreas de Csp?
*Dominios oxidados: dreas de Csp?, vacantes, etc.

Figura 1.9. Estructura esquematica de un GO con grupos oxigenados: A, epoxi en el
interior de los dominios aromaticos; A’, en el borde de los dominios aromaticos; B,
hidroxilos localizados en los dominios aromaticos; B’, en el borde de los dominios;
Cy D carbonilos y acidos carboxilicos, respectivamente, en el borde de los dominios
aromaticos [64].

La obtencidn de grafeno requiere un proceso de reduccion o eliminacién de los
grupos oxigenados. introducidos durante la etapa de oxidacion. Para ello se pueden

utilizar diversos procedimientos.

La reduccion quimica implica el uso un agente de reducciéon, como acido
yodhidrico (HI) [65], la hidroquinona [66], la hidroxilamina [67], hidracina, glucosa,
citrato sédico, mondxido de carbono, entre otros [68]. El mds empleado es la
hidracina, sin embargo, debido a su alta toxicidad se han buscado alternativas menos
agresivas como el acido ascérbico (vitamina C), ya que se obtienen grados de
reduccion similares a los obtenidos con hidracina y ademas no es un producto téxico
[69-72].
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La reduccidn fotocatalitica donde los GOs se reducen mediante reacciones
fotoquimica es otro método utilizado con frecuencia, estas reacciones hacen uso de
un fotocatalizador. El mas empleado es el TiO [73,74], aunque también se han
empleado otros como el ZnO [75,76]. Este tipo de reduccidn tiene la ventaja de que

se puede realizar en suspensidn acuosa empleando luz ultravioleta.

Otra opcién muy utilizada para eliminar los grupos oxigenados de las laminas
de 6xido de grafeno es a través de un tratamiento térmico a alta temperatura.
Utilizando este método se puede producir una gran cantidad de [dminas individuales
de 6xido de grafeno reducido (TRGO), sin embargo, se producen muchos defectos
debido a la pérdida de hasta un 30% de la masa de las |laminas y a su deformacion

consecuencia de la brusquedad del propio proceso [53,64,77,78].

También se propone el uso de técnica electroquimicas para llevar a cabo la
reduccion. Se trata de un procedimiento rapido, limpio y controlable, sin embargo,
esta técnica da lugar a peliculas sélidas o films como producto final, lo que limita las
aplicaciones del producto en casos en que se necesite disponer de materiales en
dispersion. La reduccion electroquimica de oxido de grafeno se lleva a cabo
tipicamente en el electrodo de trabajo de una celda convencional de tres electrodos.
Es posible controlar la reaccién in situ a partir del pico de reduccién medido por

voltametria ciclica [79-81].

1.3.2. Propiedades y aplicaciones del GO

La conductividad del GO depende de sus propiedades quimicas y estructurales,
especialmente del desorden producido por los grupos Csp3. En general es un aislante.
Sin embargo, tras un proceso de reduccién para obtener grafeno (u éxido de grafeno
parcialmente reducido-rGO) sus propiedades cambian, por lo que puede llegar a ser
un semiconductor, o incluso un semi-metal como el grafeno. Se han llegado a

sintetizar rGOs con conductividades del orden de 2300 S-cm™ [82].

Se ha demostrado que las peliculas de GO son antibacterianas, por lo que
podrian tener aplicaciones que van desde vendas a envases alimentarios [83-85].

Ademas, se ha comprobado que son impermeables a gases, por tanto, podrian
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actuar como filtros de para gases y purificacion de agua [86,87]. Los GOs son
facilmente funcionalizables, tanto covalente como no covalentemente, lo que abre
una puerta a un sinfin de aplicaciones, entre las que se encuentra el campo de la
catdlisis. Un ejemplo es su aplicacidon en sistemas fotocataliticos, para el cual
generalmente el GO es decorado previamente con TiO, y, posteriormente,
reducido[88,89].

Concretamente la electrélisis del agua se ha convertido en una alternativa
competitiva que permite mitigar la creciente demanda de energia global mejorando
la capacidad de almacenamiento de energia solar y edlica. La complejidad de la
eliminacién de los cuatro electrones y protones del agua [90] supone un reto en el
desarrollo de nuevos catalizadores (denominados WOCs: Water Oxygen Catalists).
Los WOCs basados en complejos homogéneos de Ru e Ir son los mas comunes. De
hecho, una de las estrategias desarrolladas para mejorar la eficiencia de los
catalizadores consiste en su inmovilizacion en la interfaz de los electrodos. En
especial, los WOCs basados en grafeno presentan ventajas adicionales debido

principalmente a su alta conductividad [91,92].

1.4. MATERIALES DE CARBONO UNIDIMENSIONALES: LOS NANOTUBOS DE CARBONO Y
SUS PROPIEDADES

Los nanotubos de carbono fueron descubiertos por Sumio lijima en 1991 [93].
Se pueden describir como una I[dmina de grafeno enrollada sobre si misma [33]. De
manera que cada uno de estos planos forma un cilindro de didametro nanométrico, y
altura/longitud variable, desde unas decenas de nandmetros hasta varios
milimetros. Cabe destacar que los extremos de los nanotubos de carbono no suelen
presentarse abiertos, si no que sus puntas se cierran con una semiesfera, la cual
suele corresponder a la mitad de un fullereno tipo C60. Por ello, se considera que los

nanotubos de carbono pertenecen a la familia de los fullerenos [94]. Existe una
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amplia variedad de nanotubos. A continuacidn, se clasifican en funcién del numero

de capas que presentan (Figura 1.10.):

Nanotubos de carbono de pared sencilla (SWCNT de las siglas en inglés Single —
Walled Carbon NanoTubes) constituidos por una Unica ldamina de grafeno
enrollada formando un cilindro.

Nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT de las siglas en inglés Multi
— Walled Carbon NanoTubes) formados por capas concéntricas separadas una

distancia aproximada a la distancia interplanar de las [ldminas de grafito.

SWCNT MWCNT

Figura 1. 10. Tipos de nanotubos de carbono segtin el nimero de capas.

El plegamiento de las ldminas de grafeno condiciona la estructura electrénica
del material [95]. Segun la direccién de enrollamiento existen tres tipos de

nanotubos de carbono de pared unica (Figura 1.11.) [96]:

Nanotubos de carbono tipo armchair, cuyos anillos hexagonales tienen un plano
de simetria ortogonal al eje del cilindro, estando dispuestos de manera paralela

al mismo. Son conductores y tienen caracter metalico.
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Nanotubos de carbono tipo zigzag, cuyos anillos hexagonales tienen un plano
de simetria ortogonal al eje del cilindro. Se diferencian de los nanotubos
armchair en que los anillos estan dispuestos de manera perpendicular al eje.
También son materiales conductores, pero con caracter semimetalico.

Nanotubos de carbono tipo chiral, cuyos anillos hexagonales no tienen un plano
de simetria ortogonal al eje del cilindro. El angulo entre el eje del cilindro y el
eje del patron hexagonal esta comprendido entre 0° y 30°. Estos nanotubos

presentan propiedades de semiconductor.

XXX

Armchair

Figura 1. 11. Tipos de CNT agrupados segun su direccion de enrollamiento.

En los nanotubos de carbono de pared multiple es mas complejo determinar
las caracteristicas electrénicas, ya que cada cilindro concéntrico puede tener su
propio plegamiento. El caso mas simple es que todas las capas fueran iguales, pero
pueden existir casos donde haya capas con distinto plegamiento, de una manera

ordenada o aleatoria.
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1. 4. 1. Métodos de obtencion y aplicaciones de los CNT

En la bibliografia se detallan numerosos métodos para la preparacién de
nanotubos de carbono, tanto de pared sencilla como multiple [97]. A continuacidn,
se describen algunos de los mas empleados. En este caso, los métodos siempre son
bottom-up al ya que no se ha encontrado material con estructuras grafénicas

tubulares.

El método de descarga de arco eléctrico entre electrodos de grafito fue el
primero que se utilizéd para sintetizar nanotubos de carbono, siendo ademas un
método muy sencillo que aporta nanotubos con una cantidad moderada de defectos
estructurales, y con un rendimiento entre un 30 y un 90%. Consiste en la generacion
de un arco eléctrico entre dos electrodos de grafito separados unos milimetros en
atmoésfera inerte. Al aplicar corriente, se produce una descarga de gran temperatura
entre los electrodos que vaporiza el anodo y se forma un depésito en el catodo
donde se encuentran los nanotubos de carbono. Para la produccién de nanotubos
de carbono de pared Unica, el dnodo se dopa con catalizadores metalicos, que
generalmente son de niquel, hierro, molibdeno o cobalto, en proporciones inferiores
del 5%. Por su parte, la produccion de nanotubos de carbono de pared multiple

requiere electrodos de grafito puro [97,98].

El método de vaporizacidon de un blanco de grafito por pulsos laser surgié
después de la descarga de arco, y fue el primero en obtener nanotubos en la escala
de gramos, con una alta calidad estructural, y con un rendimiento de hasta un 70 %.
Consiste en la vaporizacién de un blanco de grafito con un laser en un horno a 1200°C
en atmosfera inerte. Asi, un pulso inicial vaporiza particulas de grafito, generando
agregados que pasan a la fase vapor. Un segundo pulso rompe estos agregados,
favoreciendo un mejor depdsito sobre las particulas de catalizador que permitiran el
crecimiento. Para la produccién de nanotubos de carbono de pared unica, el blanco
se dopa con menos de un 5% de catalizador metalico, generalmente niquel y cobalto
en relacién 1:1. Los nanotubos de carbono de pared multiple se sintetizan usando

blancos de grafito puro.
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El método CVD es uno de los métodos mas en auge hoy en dia para la sintesis
de nanotubos de carbono al ser facilmente escalable [99]. El procedimiento es el
mismo que el empleado para la sintesis de grafenos comentada en el apartado 1.2.
Sin embargo, como catalizador se usa hierro nanoparticulado, que permite producir
nanotubos en lugar de grafeno. El método CVD permite obtener grandes cantidades
de nanotubos de carbono, con rendimientos entre el 20 y el 100%, de manera
sencilla, rapida y barata, siendo ademas faciles de purificar y manejar. Hay
variaciones como CVD asistido por aerosol [100] o CVD asistido por plasma
[101,102].Por otro lado, puede generar nanotubos de carbono de pared sencilla o
multiple en funcidn de las condiciones de trabajo. Ademas, mediante CVD se pueden
obtener nanotubos de carbono muy homogéneos en longitud, diametro,
agrupandose en estructuras tridimensionales organizadas (tipo bosque) o al azar
(tipo ovillo) [103]. Los defectos en su estructura pueden ser controlados en funcién
de las condiciones del método de sintesis, siendo los pardmetros clave, el tamaio de
las nanoparticulas del catalizador, la fuente de carbono y las rampas de

calentamiento y enfriamiento.

Es importante resaltar que, en general, los procesos de sintesis generan CNT
contaminados, se pueden encontrar varios tipos de particulas como fullerenos,
metales catalizadores de su crecimiento, carbono grafito y nanoparticulas de
carbono que no han adquirido forma definida durante el proceso de sintesis. De
forma que, para poder emplear los nanotubos de carbono, es muy importante
eliminar la contaminacién generada. En la bibliografia se detallan diferentes
métodos de purificacion [95] como tratamiento térmico en atmodsfera inerte u
oxidante, purificacion magnética, microfiltracidon y procesos electroquimicos [104].
De todos ellos, los métodos mas aceptados y sencillos son tratamientos acidos no
oxidantes para la disolucién de los metales, y tratamientos acidos oxidantes para la
disolucidn de las particulas de carbono que impurifican los nanotubos [105]. Sin
embargo, este ultimo tratamiento modifica superficialmente al nanotubo, ya que las
paredes también estan expuestas a la oxidacion. No obstante, y también como en el
caso del grafeno, la oxidacidn genera defectos estructurales ha resultado utiles para
procesos de funcionalizacion llevadas a cabo con anterioridad en el grupo de

investigacion [106].
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1.5. MATERIALES DE CARBONO CERO-DIMENSIONALES: PUNTOS CUANTICOS Y SUS
PROPIEDADES

Los quantum dots de grafeno (GQDs) han sido sintetizados por primera vez en
2008 [107]. Se trata de un nanomaterial grafitico OD, ya que todas sus dimensiones
son menores que 100 nm formados por una capa, doble capa o unas pocas capas (de
3 a9). Son nanomateriales quimicamente inertes, faciles de producir, que presentan
propiedades luminiscentes, baja toxicidad y excelente biocompatibilidad, asi como
una alta fotoestabilidad y resistencia a la pérdida de luminiscencia a comparacién
con los quantum dots semiconductores, que en funcidn de su tamafio y forma, son
capaces de emitir luz (Figura 1.12.) vy, ademas, pueden ser
electroquimioluminiscentes. La electroquimiuminiscencia o la quimioluminiscencia
electrogenerada, ECL, es la luminiscencia provocada por una reaccidén

electroquimica.

Al igual que el algunos materiales grafénicos [59], los GQDs presentan
excelentes caracteristicas como largas dreas superficiales, y que contienen en sus
bordes grupos carboxilicos e hidroxilicos lo que les confiere una alta solubilidad en
aguay una gran facilidad para la funcionalizacién de los mismos con especies de muy

diverso origen, organicas, inorganicas o bioldgicas.

Debido a estas propiedades especiales [108], los GQDs han generado un gran
interés en la comunidad cientifica. Desde su descubrimiento, la investigacion de este
nuevo material se estd centrando basicamente en el disefio de nuevas vias de
sintesis, en la caracterizacion de los mismos y en el estudio de sus propiedades.
Conforme avanza la investigacion y se descubren nuevas propiedades, van
apareciendo aplicaciones en diferentes campos de la ciencia, incluido el de los
sensores. Asi, en el tltimo afio han aparecido una serie de revisiones bibliograficas
donde se recogen diferentes vias de sintesis asi como aplicaciones en el campo de
los sensores, tanto luminiscentes como electroquimicos [109-111]. En este ultimo
caso ya existen un sensor de glucosa [112], un inmunosensor para la deteccién de la
leucosis aviar [113]y un genosensor [114] basado en el uso de estos GQDs. En
ninguno de los casos mencionados se utiliza como plataforma para los sensores,

electrodos serigrafiados.
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Fluorescencia
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Figura 1. 12. Dependencia del tamaio de la nanoparticula con la longitud de onda
de emision.

En cuanto a sensores que aprovechen las  propiedades
electroquimioluminiscentes de estas nanoparticulas se han publicado hasta la fecha
dos trabajos, un sensor para la determinacion de Cd(Il) [109] y un aptasensor para la

deteccién de adenina trifosfato [115].

1. 5. 1. Métodos de obtencion de GQDs

Al igual que en el caso del grafeno, la preparacion de GQDs se puede dividir en
dos grandes grupos de métodos: top-down y bottom-up. La estrategia de los
métodos top-down se basa en cortar laminas mas grandes de grafeno, nanotubos de
carbono, nanofibras de carbono o grafito, en piezas mas pequefias de grafeno,
mientras que en los métodos bottom-up, pequefias moléculas actian como
iniciadores para construir las GQDs. Los métodos mas usados hasta ahora son los
primeros y comprenden desde el uso de técnicas nanolitograficas, oxidaciones
acidas, métodos hidrotérmicos o solvotérmicos, métodos basados en el uso del
microondas y asistidos por la sonicacidn, electroquimicos, método basado en la
reaccion de foto-Fenton, exfoliacién quimica y un largo etc. Mientras los métodos
“bottom-up”, comprenden desde el uso de materiales bencénicos con métodos
quimicos, carbonizacion del acido citrico y otros. Una amplia revisién de estos
métodos se encuentra recogida en los trabajos de Lin et al. [116] y Liet al. [111]. A

continuacion, se detallan algunos ejemplos:
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Métodos top-down:

Método electroquimico basado en la exfoliacion de un electrodo de grafito
bajo la oxidacion en un medio con presencia de un liquido idnico [108,117]. Consiste
en la oxidacion del electrodo de grafito en una mezcla acuosa de liquido idnico, el 1-
butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato, que se utiliza en diferentes
concentraciones. La concentracién del liquido idnico influye en la resistencia del
electrolito, aumentando con su concentracidn, mientras que la composicidn de la
superficie de los GQDs varia también con esta concentracion. En esta disolucion se
aplica un potencial constante que puede variar desde + 2 V hasta +10 V en funcién

de las caracteristicas que se quieran obtener.

Método electroquimico basado en la oxidacidon de nanotubos de carbono de
pared multiple (MWCNTs) utilizando como electrolito propilencarbonato
conteniendo LiClO,4 [118]. Estos nanotubos sobre un electrodo de carbono vitreo se
someten a un potencial de +1 V durante un tiempo variable que puede ir desde 7
horas a 11 horas. A continuacidn se aplica un potencial negativo de -1 V (vs. electrodo
de referencia Ag/AgCl/KCl) durante dos horas. Una vez terminado el proceso se
recupera el nanomaterial generado sonicando el electrodo en agua. Dependiendo
de la temperatura y del tiempo de aplicacion de los potenciales se obtienen

particulas de diferentes tamafios.

Método quimico basado en la reaccion de foto-Fenton a partir de éxido de
grafeno [119]. En este método se ataca 6xido de grafeno con el reactivo Fenton (una
mezcla de cloruro de hierro y perdxido de hidrégeno) y con la ayuda de una lampara
de mercurio (365 nm, 1000 W). En este caso es también muy importante el tiempo
de exposicidn a la radiacién UV, o lo que es lo mismo el tiempo de reaccion, ya que
en funcion de este tiempo se obtienen GQDs mas o menos carboxilados en sus
bordes, lo que puede ser importante a la hora de necesitar realizar una

derivatizacion.
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Método bottom-up

El método de carbonizacidn de acido citrico [120]. Este método consiste en que
una cantidad de 4cido citrico es colocada dentro de un vaso de precipitados y se
calienta a 200 °C hasta que cambie a color naranja lo que suele ocurrir a los 30
minutos. A continuacién este liquido es afiadido gota a gota a una disolucion de

hidréxido sédico con una agitacién vigorosa. Después la disolucién se neutraliza.

1.6. ARQUITECTURAS 2D Y 3D A PARTIR DE MATERIALES DE CARBONO

Es interesante notar, que algunos métodos “top-down” generan materiales en
suspension, de forma que es necesario afiadir otro paso para poder hacer uso de
materiales bidimensionales. Se trata de la formacidon de arquitecturas 2D,
denominados films o peliculas, la cual ha generado un gran interés debido a sus
excelentes propiedades y aplicaciones [121,122]. Por ello, se han desarrollado
numerosas metodologias encaminadas a la formacién de tales peliculas, como
dropcasting, dip-coating, layer-by-layer, spray-coating, spin-coating de suspensiones
de GO. Sin embargo, todas ellas presentan un inconveniente: la falta de control en
la homogeneidad y espesor de las peliculas depositadas. Este puede ser un factor
clave para determinadas aplicaciones, por tanto, es necesario el desarrollo de nuevas

metodologias que permitan el control de estos parametros.

1.6.1. Arquitecturas 2D: films por electrodeposicion (EPD)

El depdsito electroforético (EPD, Electrophoteric Deposition) es un proceso de
dos pasos en el cual particulas cargadas en suspension se mueven hacia un electrodo
con carga opuesta, debido a la presencia de un campo externo, y de depositan sobre
dicho electrodo formando un film homogéno controlado [121,123,124]. Para
asegurar la efectividad de la técnica es necesario producir un suspension estable de
partida, para que las particulas cargadas puedan moverse homogéneamente cuando
se aplique el campo electrico. Una de las grandes ventajas de esta técnica es la
versatilidad de formacion, ya que puede ser aplicada a cualquier sélido pulverizado

capaz de formar una suspensién estable. Ademas, es valida para un amplio rango de
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tamanio de particula inicial (nano y micro) y puede ser aplicada a cualquier sélido que
pueda presentarse en forma de polvo o suspensidn coloidal, desde metales hasta
ceramica y vidrios, pasando por polimeros. Por tanto, se trata de una técnica en la
que se consiguen laminas homogénas, de tamafio y espsor controlado y ademas es
una técnica simple y facilmente escalable. Ademas, se considera un proceso de bajo
coste, ya que sdlo es necesario una fuente de voltaje con un tiempo de operacién
relativamente corto para producir depdsitos uniformes, con alta homogeneidad

estructural y espesor controlado (Figura 1.13.).

Figura 1. 13. LAminas de GO obtenidas por EPD soportadas por fibras de un fieltro
de grafito comercial [125].

Una de las aplicaciones mas relevantes es el recubrimiento de materiales
ceramicos para mejorar sus propiedades iniciales, por ejemplo, en aplicaciones
biométidas para mejorar la resistencia frente a la oxidacion [121]. Asi mismo, en los
ultimos afios se ha generado un gran interés en el uso de EPD para producir peliculas

basadas en nanomateriales de carbono [126-129].
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1.6.2. Arquitecturas 3D: membranas por filtracion

En 2007, se desarrollé lo que se llamé papel de 6xido de grafeno (Figura 1.14.)
[122]. Consistia en filtrar una suspension de GO y el material que se forma sobre el
filtro se comenzd a estudiar. Recientemente, se estan realizando numeroros
estudios sobre el ensamblaje de laminas de grafeno en arquitecturas
tridimensionales 3D [130-132], debido a que la construccién de estas arquitecturas
es uno de las formas mas efectivas para hacer uso de las propiedades del material
bidimensional. Sin embargo, a dia de hoy, se estan investigando metodologias para
controlar las morfologias y propiedades de las arquitecturas 3D [131,133]. Ademas,
pueden ser funcionalizadas e integradas en dispositivos y de esta manera pueden ser
procesadas con las metodologias existentes, basadas en estrategias de auto-
ensamblaje, deposicidn directa o con ayuda de una plantilla para la generacién de la
estructura[134-136].

Figura 1.14. Membrana de GO sintetizada en el Instituto Nacional del Carbdn, 2016.

Una de las aplicaciones mas prometedoras de las membranas basadas en
grafeno es su uso como sustrato para crecimiento celular[137], por lo que es
necesario que presenten buena mojabilidad y resistencia mecanica en medios

acuosos. En este esta memoria se investiga el desarrollo de nuevas membranas a
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partir de GO obtenidas mediante filtracion a vacio [138,139] y tratadas
posteriormente con diferentes procedimientos de reduccién, quimica (con acido

yodhidrico o ascdrbico) [140], térmica (a diferentes temperaturas) [141,142].

1.7. CARACTERIZACION POR MISCROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

Existen diferentes técnicas para la deteccidn y localizacién de laminas de
material grafénico. Se hara un breve recorrido por las tecnicas existentes de
visualizacién y magnificacion de imagenes. El procedimiento mas inmediato es la
inspeccion visual, sin embargo, el poder de resolucion del ojo humano es la micra.
Para lograr analizar objetos mas pequefios se desarrolld la microscopia (de micro-,
pequefio, y -scopio, observar). Con un par de lentes convergentes y un haz de luz, en
1690, Jensen construyd el primer microscopio Optico. A partir de ahi fueron
surgiendo mejoras hasta los microscopios Opticos actuales, pasando por
microscopios de inmersion. Sin embargo, estos microscopios también tienen un

limite de resolucion, pues utilizan luz.

En el siglo XX se desarrollan los microscopios electrénicos de transmision
(Transmisién Electron Microscope, TEM) y de barrido (Scanning Electron
Microscope, SEM) que usan haces de electrones para focalizar la imagen [143]. La
diferencia entre ellos es el poder de magnificacion, pero sin embargo, tienen en
comun el tipo de imagen, i.e., ofrecen una proyeccién de la planta de la muestra,
aunque la diferencia de contraste de colores permite entender la estructura
tridimensional (a escala nanométrica). Sin embargo, a finales del s.XX surge la
microscopia de campo cercano (Scanning Probe Microscopy, SPM). La principal
ventaja de estas técnicas es la posibilidad de obtener perfiles de altura, de tal forma

que se pueden obtener imagenes tridimensionales.

El elemento comuln en este tipo de microscopias es una punta afilada que
rastrea la superficie de la muestra a una distancia de decenas de nm hasta el A. A
este nivel ocurren diferentes interacciones entre la punta y la muestra, lo que
permite realizar un mapeado de la muestra por toda la superficie y estudiar sus

propiedades.
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El primero de la familia es el microscopio de efecto tlnel (Scanning Tunneling
Microscope, STM) [144] basado en una consecuencia de la mecdnica cudntica, la
existencia de una corriente tunel entre dos superficies conductoras separadas por
un aislante. Dicha corriente permite obtener informacion sobre la estructura
electrénica de una superficie a partir de la dependencia de la corriente tunel con el

voltaje aplicado.

En esta técnica, la pequefia punta metdlica se aproxima a la superficie de la
muestra hasta una distancia de aproximadamente 1A, de tal manera que si se aplica
una diferencia de potencial del orden de 102 V se establece, por efecto tunel, una
corriente eléctrica débil (1nA). Se obtienen asi, imagenes topograficas de la
superficie de la muestra sin utilizar campos eléctricos externos muy intensos. La

muestra no tiene porqué ser metalica, aunque si conductora.

El Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM: Atomic Force Microscope) [145] es la
extensién mas directa del microscopio de efecto tunel y es vélido para muestras
conductoras y no conductoras. En lugar de detectar la corriente tunel entre la punta
y la muestra, controla la fuerza que experimenta la punta al aproximarse a la
superficie del material (aislante o conductor). Ademas de obtener imagenes de a
escala atémica es capaz de medir fuerzas aplicadas a una escala de nN. La fuerza
entre la punta y la superficie de la muestra es muy pequefia, normalmente menos
de 10° N. El sistema de deteccidn no mide la fuerza directamente, lo que se detecta

es la deflexion de la sonda o cantilever.

En el esquema basico del instrumento (Figura 1.15.) se representan la
reflexiones del haz laser hasta llegar al fotodetector. En primer lugar, el haz (a) incide
en la parte posterior del cantiléver (h), se refleja en un espejo (b) y llega al
fotodetector, a continuacidon se amplia la sefial (d). El sistema opera en lazo cerrado,
de forma que una vez registrada e interpretada (e) la sefial se corrige (o no) la
posicion de la muestra (f). Con esta disposicion una pequefia deflexidn del cantilever

inclinara el haz reflejado y cambiarad la posicién del haz sobre el fotodetector.
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a)
b)
c)
h) d)
2) I
I
f) e)

Figura 1.15. Esquema de basico de un AFM. a) laser, b) espejo, c) fotodetector, d)
amplificador, e) registro, f) muestra, g) punta, h) sonda.

En funcion de la interaccion entre la punta y la superficie de la muestra, se

establecen principalmente dos modos de trabajo.

Modo de contacto: Se utilizan puntas de nitruro de silicio. En determinadas
muestras se puede alcanzar resolucién atémica o molecular. En este modo se puede
también obtener la imagen correspondiente, y simultdneamente, de friccién gracias
al fotodetector de cuatro partes que lleva incorporado el AFM. También se tiene la
posibilidad de efectuar medidas de modulacién de fuerzas asi como imagenes de
"volumen de fuerzas" que pueden dar informacién sobre propiedades eldsticas.
Todos estos analisis se pueden llevar a cabo tanto en condiciones ambientales como
en medio liquido. Esta ultima posibilidad es muy interesante ya que en las medidas
en aire se producen fuertes fuerzas laterales durante la medida, las fuerzas aplicadas
pueden ser de unos 10 nN, que pueden afectar a la estabilidad mecanica de la
muestra si ésta es blanda (por ejemplo de naturaleza orgénica). En ambiente liquido
estas fuerzas desaparecen llegandose a aplicar fuerzas en el rango de los 10 pN.

Modo de contacto intermitente (tapping): Este modo se utiliza para
analizar muestras cuyo estudio en el modo de contacto resulta problematico. Se
emplean puntas de silicio y no es posible alcanzar resolucién atédmica. En este modo
la punta no esta en contacto continuo con la superficie de la muestra sino en
contacto intermitente o discreto. De esta manera se reduce la interaccién entre la
puntay la muestra.
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A modo de resumen, se hace una comparacién entre AFM y el resto de técnicas

microscépicas mencionadas.
AFM vs STM

En algunos casos, la resolucién del STM es mejor que la del AFM debido a la
dependencia exponencial de la corriente tunel con la distancia. La dependencia
fuerza-distancia en AFM es mucho mas compleja teniendo en cuenta la influencia
que tienen la forma de la punta y la fuerza de contacto. Sin embargo, el STM sélo es
aplicable a muestras conductoras mientras que el AFM se utiliza tanto para aislantes
como para conductores (mas versatil). Ademas, el AFM ofrece la ventaja de que el
voltaje de entrada y el espaciado entre la punta y la muestra se pueden controlar
independientemente, mientras que en STM los dos parametros estan integralmente

unidos.
AFM vs SEM

El rango de aumentos de SEM es mucho mayor que AFM. Sin embargo, el AFM
tiene un limite superior de ventana de barrido de 90x90 um? (aproximandemente,
depende del equipo )y provee un extraordinario contraste topografico a partir de la
medida directa de alturas sin oscurecer vistas de algunas caracteristicas de la
superficie como puede ocurrir en SEM. Ademas no es necesario realizar
recubrimientos conductores en muestras que no son conductoras. En la figura 1.16
se comparan las dos técnicas sobre la misma I[dmina obtenida en durante la etapa

doctoral y se aprecian las diferencias comentadas entre las dos técnicas.
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1.00 um

0.00 pm

Figura 1. 16. Comparativa de SEM (a) pocos aumentos y (b) detalle de la lamina, (c)
identificacion de la lAmina mediante 6ptico de AFM y (d) topografia por AFM de la
lamina identificada de GO sobre un sustrato de oro, INCAR-CSIC.

Se observa claramente la misma geometria, pero en SEM parece que se trata
de una lamina de pocos atomos de espesor, ya que permite observar las
imperfecciones del sustrato, mientras que en AFM se puede observar una altura de

50 nm de material.
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AFM vs TEM

En comparacién con la microscopia electrénica de transmision las imagenes
tridimensionles de AFM se pueden obtener sin una preparacién excesivamente cara
de la muestra a observar y da lugar a una informacién mas completa que las que se
btienen de dos dimensiones a partir de secciones transversales de muestras. No

obstante con AFM no se pueden realizar analisis de difraccion.
AFM vs microscopia Optica

En comparacion con la microscopia dptica interferométrica (perfiles épticos),
el AFM provee medidas no ambiguas de alturas independientemente de las

diferencias de reflectividad entre materiales.
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OBIJETIVOS

La presente Memoria tiene como objetivo general la obtenciéon y

caracterizacién de materiales grafénicos de distintas arquitecturas a partir de

diferentes precursores y a través de distintas metodologias. Como telén de

fondo, la microscopia de fuerza atémica se utiliza como herramienta

fundamental de apoyo a todo el proceso.

Para cumplir este objetivo general se han planteado los objetivos especificos

gue se detallan a continuacion:

a)

b)

<)

d)

e)

Utilizando grafito como material de partida, preparar materiales 2D
siguiendo la via quimica y, a partir de ellos, sentar las bases para
generar materiales 0D. Optimizar los parametros mas importantes
de su procesado, analizar su tamafio por microscopia de fuerza
atémica y orientar su uso.

Profundizar en el estudio de la viabilidad del uso de materiales
pregrafiticos (coques) para la obtencién de materiales grafénicos
con propiedades definidas evitando el proceso de grafitizacién.
Determinar las variables que controlan las caracteristicas de los
materiales grafénicos obtenidos a través de la exfoliacidon en fase
liguida de grafito y, por primera vez, explorar la viabilidad de la
utilizacion de carbon activado como material de partida.

Estudiar los aspectos determinantes en la preparaciéon de films de
materiales grafénicos a partir de 6xidos de grafeno siguiendo
distintas metodologias como drop casting o técnicas
electroforéticas.

Analizar el potencial de los quantum dots y films preparados a lo
largo de esta tesis en sistemas de electroquimioluminiscencia y
como electrodos de trabajo en procesos electrocataliticos de
hidrdlisis de agua, respectivamente. Asi como el uso de membranas
de grafeno como soporte de crecimiento celular.
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EXPERIMENTAL

3.1. MATERIALES DE PARTIDA

En la realizacién de esta Memoria se han utilizado distintos materiales de
carbono como productos de partida para la sintesis de materiales grafénicos y
también como soportes para el crecimiento de films. Estos materiales incluyen

grafitos, coques, fieltros de grafito, carbones activados y nanotubos de carbono.

3.1.1. Coques y grdfitos
Como materiales pre-grafiticos se usaron dos coques carboquimicos:

=  CH: Coque High, tratado a 2000°C
= CL: Coque Low, tratado a 1000°C

El Coque High fue suministrado por Repsol y el Coque Low fue suministrado

por Quimica del Naldn.

Los grafitos utilizados se dividen en grafitos sintetizados en el laboratorio y

grafitos comerciales. Se detallan a continuacién:

=  GrS1: Grafito Sintético no comercial 1

= GrS2: Grafito Sintético no comercial 2

= GrS3: Grafito Sintético no comercial 3

= GrCl: Grafito Sintético comercial (Powder graphite, Sygma-Aldrich)
=  GrC2: Grafito Natural comercial 1 (Flake graphite, Sygma-Aldrich)

= GrC3: Grafito Natural comercial 2 (Natural graphite, Sygma-Aldrich)

Los grafitos sintéticos no comerciales fueron especificamente preparados en el
laboratorio a partir de coques facilitados por Industrial Quimica del Nalén. Los
materiales proceden de distintos productos carboquimicos y muestran texturas

Opticas muy distintas desde mosaicos hasta dominios fluidos [1,2].
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Para asegurar un tamano de particula homogéneo y semejante en ambos
grafitos, los coques fueron inicialmente molidos en un molino de bolas Retsch $100
a 450 rpm durante 1 h y tamizados (< 75 um). La fraccién del coque de tamafio de
particula inferior a 75 um (10 g) se grafitizd en un horno Pyrox VI 150/25 bajo flujo
de argdn a 2800 °C, durante 45 min. Se utilizaron diferentes velocidades de
calentamiento. De temperatura ambiente a 700 °C: 50 °C min%, de 700 °C a 1000 °C:
100 °C min’, de 1000 °C a 2000 °C, 25 °C min™, de 2000 °C a 2800 °C: 10 °C min™™.

Se determinaron los pardmetros cristalinos (Lc, en el eje Z y La, tamafio en el
plano XY) mediante difraccion de rayos X. El calculo de los pardmetros se desarrolla

en el apartado 3.5.2.5.

Tabla 3.1. Parametros cristalinos de los grafitos de partida.

Muestra Lc, nm La, nm
GrS1 26.20 65.41
GrS2 19.07 43.55
GrS3 51.00 34.89
GrCl 36.98 57.36
GrC2 102.00 228.49
GrC3 59.49 28.8

3.1.2. Carbon activado

El carbdn activado (CA) fue preparado mediante activacidon quimica con KOH
de una brea de mesofase proveniente de un residuo de vacio de petrdleo siguiendo

el proceso que se detalla a continuacién:

La brea de mesofase fue molida y tamizada con un tamafio de particula inferior
a 400 um. Posteriormente, se mezcld con el agente activante (KOH) en proporcién
1:6 (en peso), empleando para ello un molino de bolas de agata (350 rpm, 15
minutos). A continuacion, 30 g de la mezcla se colocaron en una navecilla de alimina
y se introdujeron en un horno horizontal (Carbolite CTF) para su activacion

temperatura de activacion 700 °C, tiempo de residencia 2 h, velocidad de
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calentamiento 2,5 °C:min! y bajo atmdsfera inerte de N, con un flujo de 100 mL-min
1). Se dejé enfriar hasta temperatura ambiente y se procedié al lavado de dicho CA,
para lo cual se afiadid a una disolucién de HCl 1,0M (1L) y se calentd, manteniéndola
a reflujo con agitacion durante 2h, para eliminar el agente activante. Por ultimo, el
producto resultante se lavd periddicamente con agua destilada caliente hasta
alcanzar pH neutro (pH=6-7). El sélido obtenido se secé a 100 °C en una estufa de

vacio (Heraeus vacutherm; Thermo Scientific) durante 24 h [3].

3.1.3. Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNT, carbon nanotube) fueron sintetizados en los
laboratorios de Park Roads en la Universidad de Oxford, siguiendo un procedimiento
de depdsito quimico en fase vapor mediante un aerosol (A-CVD, Aerosol Chemical
deposition). Como precursor se utilizé ferroceno al 5% en tolueno. El horno tubular
se llevd a 800°C bajo atmdsfera inerte de N, con un flujo de 100 mL min y una vez
alcanzada la temperatura se generd el aerosol en un extremo del tubo y se dejo
actuar durante 10 min. A continuacidn, el generador se apago y se dejé enfriar. A
partir de los 400 °C el tubo se dejé al aire libre. Finalmente se recogieron los CNT

generados por toda la superficie[4].

3.2. PREPARACION MATERIALES GRAFENICOS

Para la preparacién de los materiales grafénicos se han seguido dos
metodologias top-down de las mencionadas en la introducciédn y se han usado

precursores de diferente naturaleza:

i) via quimica a través de la exfoliacion/reduccion de éxido de grafito y
oxido de coque.
ii) exfoliacidn directa de grafitos y mesofase activada en fase liquida.
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3.2.1. Preparacion de material grafénico por via quimica

La preparacidn por via quimica incluye una ruta de oxidaciéon de los diferentes
grafitos y coques de partida, seguida de una etapa de exfoliacidon-reduccidn, en la
que el grafito funcionalizado y con las interacciones entre distintas capas ya
debilitadas, se somete a tratamiento térmico para vencer las fuerzas de Van der
Waals y obtener las ldaminas de material grafénico. Ademas, el tratamiento térmico
en funcion de la temperatura permite una eliminacidn selectiva de los grupos

funcionales, asi como la restauracion de las estructuras sp?en el plano.

Los grafitos y coques de partida fueron oxidados mediante un método de
Hummers modificado [2], el cual hace uso de los mismos reactivos con cantidades
adicionales de NaNOs; y KMnOQO,. En una primera etapa se afiadié acido sulfurico
concentrado H,S0,4 (360 mL) a una mezcla de grafito (o coque) (7,5 g) y NaNOs (7,5
g), la mezcla total se enfrié hasta 0°C. Seguidamente, se afiadié KMnQO, (45 g)
lentamente para mantener la temperatura de la reaccién por debajo de 20°C. A
continuacion, la solucion se calent6 hasta los 35°C mientras un iman la agitaba. A las
3 h se afiadid lentamente H,0, al 3% (1,5 L) dando lugar a un gran efecto exotérmico

y alcanzando temperaturas de 98°C.

La mezcla final estuvo 30 min bajo agitacién y finalmente fue centrifugada
(3500 rpm, 30 min). El sélido remanente se lavd con 600 mL de agua desmineralizada
y se centrifugd (Gyrozen 1580R) de nuevo hasta conseguir pH neutro. De esta forma

se obtiene el éxido de grafito (GrO) u dxido de coque.

En un reactor de acero, disefiado por el grupo de investigacién (Figura 3.1.), se
llevd a cabo una pirolisis rapida o flash a 300 °C bajo atmdsfera de N; [5], para dar
lugar a un oxido de grafeno parcialmente reducido. Para ello, cuando el reactor
alcanza la temperatura de trabajo, en este caso 300 °C, se introduce el material de

partida (6xido de grafito) por la valvula superior. Finalmente, el material exfoliado y
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parcialmente reducido se recoge a través de la valvula de descarga. Este proceso
permite el trabajo en continuo y la obtencion de gran cantidad de material grafénico

en un corto periodo de tiempo (5g-h™).

5 b
—> Valwula de bola
Entrada —> Salida de gases
de N,

—> Horno

Vélvula descarga

Valwula de bola

Figura 3.1. (a) Esquema de reactor y (b) reactor de flash pirdlisis

A continuacion, la muestra se introdujo en un horno ceramico tubular
horizontal, y se tratd a diferentes temperaturas (T): 400, 700, 1000 y 2000 °C.

Durante todos los tratamientos las muestras se mantuvieron bajo atmésfera
inerte (N2, 100 mL min™), se usé una velocidad de calentamiento de 5 °C-min?,
seguida de 1 h de residencia. En el caso del tratamiento a 2000 °C, se empled un
material previamente tratado a 300 °C en flash pirdlisis, jo atmdsfera inerte (N,, 100

mL-min), se usé una velocidad de calentamiento de 5 °C-min%, seguida de 1 h.
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Los materiales grafénicos obtenidos se denominaron rGO-X T o donde X, se
corresponde con el grafito de partida o con el coque inicial basandose en la
nomenclatura establecida en el apartado 3.1.1 y T a la temperatura de reduccién en
°C. El rendimiento en peso de estos productos varia de 20 a 60% en funcidon de la

temperatura final.

3.2.2. Exfoliacion en fase liquida

En este apartado se detalla otra via de obtencién de distintos materiales
grafénicos a partir de grafitos, 6xidos de grafito y carbdn activado como material no
grafitico. Para ello se hace uso de un bafio de ultrasonidos (BS, bath sonicator:
Bransonic Ultrasonic 5510-MTH, 135W, 42 kHz).

Se prepararon suspensiones de dxido grafito de los distintos grafitos de partida
detallados en el apartado 3.1., de 5000 ppm en 250 mL de H,O milliQ. El éxido de
grafeno correspondiente (GOX) se obtuvo mediante exfoliacion en fase liquida de
dichos o6xidos de grafito empleando tiempos de ultrasonidos (t) de 2, 8, 14y 16 h en
BS. A continuacion, la mezcla resultante se centrifugd a 3500 rpm durante 30 min,
reservando el sobrenadante y descartando la parte sedimentada correspondiente al
oxido de grafito no exfoliado. Asi, se obtuvo el GOX-t, en suspension. Una fraccion
se llevo a sequedad (125 mL) para cuantificar el rendimiento de exfoliacion y la otra
se conservo para usar en suspension. La molienda del material sélido se llevd a cabo

con un molino Retsch MM2 a 60 rpm durante 10 min [6].

Los materiales de partida se dispersaron en el disolvente organico N-metil-
pirrolidona (NMP) (sigma Aldrich). Para el GrC2 se usaron tres concentraciones de
partida: 0.1 g-L'%, 1 g-L''y 10 g-L%, en 100 mL, las tres fueron sonicadas mediante

bafio de ultrasonidos durante 0.5, 1 y 2h. Para el CA se prepard una suspensién 5
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mg-ml? en un matraz de fondo redondo de 200 mL. Finalmente, la dispersion fue

sonicada en el bafio de sonicacion durante 15 minutos.

3.2.3. Obtencion de quantum dots de oxido de grafeno (GQDs)

Aprovechando la doble funcionalidad de la sonicacién, en esta etapa se ha
buscado un rendimiento en rotura de las [dminas de GO. Se usé un homogenizador
(TS, tip sonicator: Bandelin SONOPULS Ultrasonic homogenizers HD 2200 con una
punta de titanio, TT13) que permite el control de varios parametros: el tiempo,
periodo de la onda, que puede ser continua o discontinua, y la amplitud de la onda
(%). Paraello, se partié de 1000 ppm de 6xido de grafeno exfoliado durante 8h (GOX-
8h). En primer lugar, se sometid a un proceso de ultrasonidos fuerte para romper las
[dminas: 15 minutos al 90% de amplitud y en continuo. A continuacién, para evitar
el apilamiento de las [dminas, se siguié con una exfoliacidn suave: 15 minutos, pero
a 25% de amplitud y con periodos de 0.1 s* A continuacién, se siguio el proceso que
se especifica en la figura 3.2. Se llevaron a cabo varios procesos de centrifugacion,
aumentando las revoluciones de 3500 rpm a 13000 rpm para disminuir el tamafo de
[dmina. En todos los casos, se almacend una parte de sobrenadante para su

caracterizacion y el precipitado se desechd.

25 mL:T.S. :
G0 —— 5 1°Exfoliacién Fuerte: 15, 10 cy y 90%.

2° Exf Suave: 15',1cy y 25%.
13000 rpm

: s4

10000 15

7000 rpm 2 15 oS3 >

BOrpm gy 15 52 P4

30 — P3
_—
P1 P2

Figura 3.2. Esquema de sintesis de ldminas nanométricas de 6xido de grafeno.
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3.3. FUNCIONALIZACION DE LOS MATERIALES GRAFENICOS

La funcionalizacidn se hizo en colaboraciéon con el grupo de Catdlisis y procesos
cataliticos del Instituto de Sintesis Quimica y Catdlisis Homogénea (ISQCH-CSI) y la
Universidad de Zaragoza. Los materiales grafénico obtenidos a partir de GOS3
reducido térmicamente a 400 °C (TRGO) se funcionalizaron covalentemente con
complejos carbeno NCH de Rh. Para llevar a cabo esta nueva sintesis se ha utilizado
un ligando comercial (4-(1H-Imidazol-1-yl)aniline) que se ancla al TRGO a partir de
sus estructuras Csp?. Mediante reaccién con yoduro de metilo (1-Methyl-3-
propylimidazolium iodide) y posterior reacciéon con dos complejos precursores de
rodio. Se sintetizan haciendo uso de dos ligandos de diferente naturaleza que se
anclan al centro metalico ([Rh1(CO)2((CH3)Im(C6H4))-TRGO] y
[RhI(COD)((CH3)Im(C6H4))-TRGO] [7] y se denominan TRGO-1-Rh y TRGO-2-Rh,

respectivamente (Figura 3.3.).

[\ [\

GO N N——CH; GO N N——CH,

OC——Rh —— N Rh——

TRGO-1-Rh (|:o TRGO-2-Rh k/ ‘
N\

Figura 3.3. Esquema general de los dos ligandos usados (a) CO y (b) COD.

La sintesis se detalla a continuacion. En un matraz de 500mL se mezclan 200
mg de GOS3-400 con 200mL de NMP vy llevamos a ultrasonidos un minimo de 10
minutos. A continuacion, se afiade 400 mg ligando comercial y se deja reaccionar a
992C durante 8h con agitacion y refrigeracion. A 60 °C se observa burbujear
nitrégeno. Se deja enfriar y se filtra en placa porosa del 4, lavando con DMF
(3x50mL), MeOH (3x50mL), NH3 1M (3x50mL), H20 destilada (2x50mL), MeOH
(2x50mL), AcOEt (2x50mL), éter (1x50mL). A continuacidon, se afiaden 10 mL de
yoduro de metilo y se deja reaccionar a reflujo a 40 °C durante toda la noche. Al dia

siguiente, se destila el yoduro de metilo y se recupera el sélido. Al material obtenido
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se le afladen 0.17 mg sal de Rh por mg material funcionalizado y 25mL de THF
anhidro en un matraz inertizado. Se deja reaccionar a reflujo con agitacion magnética
durante 48h, 85 °C. Finalmente, se hacen lavados en ultracentrifuga con THF (X3) y
el precipitado se recoge con acetona. La acetona se elimina en rotavapor y se seca

en estufa hasta peso constante.

3.4. PREPARACION DE ARQUITECTURAS 2D Y 3D: FILMS Y MEMBRANAS

3.4.1. Preparacion de arquitecturas 2D mediante drop-casting

En esta memoria se ha aplicado la técnica de drop casting para la fabricacién
de electrodos que posteriormente seran usados en la oxidacién del de agua. Para
ello se prepararon suspensiones del material grafénico funcionalizado (ver apartado
funcionalizacién 3.3) en etanol con una concentracion de 1.3 mgmL?! y
posteriormente fueron sometidas a un tratamiento de ultrasonidos durante 30 min.
Se han usado discos de grafito circulares (¢15 mm) pulidos como sustratos y una
jeringa Ecoject® de 2mL con una punta Microlance™ 3 para modificar los sustratos
con las suspensiones mencionadas. Los sustratos modificados se secaron durante 12

h a 60 °C antes de su uso (Figura 3.4.).

Drop-Casting
"’ @ s gmaf s g
12 horas tenmca

Figura 3.4. Esquema de depdsito por drop-casting.
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3.4.2. Preparacion de arquitecturas 2D mediante EPD

Mediante este procedimiento se han sintetizado films de material grafénico a
partir de suspensiones de GOC1-14h de diferentes concentraciones: 750, 1000 y
1500 ppm. Sobre un sustrato aislante de vidrio se fijaron dos hilos de oro separados
1 cm, los cuales actian como conductores de corriente. Sobre cada hilo de oro se
pegaron a su vez dos fibras de carbono provenientes de un fieltro de grafito
comercial (RVG-2000, Mersen) entrecruzadas, las cuales funcionan como anodo o
catodo en la celda electroforética. Se usé pintura de plata como contacto con el oro
Finalmente, se depositaron 0.5 mL de suspension del GO correspondiente sobre el

montaje anterior (Figura 3.5.).

lcm

‘ = Sustrato aislante: porta de vidrio

_ <> % 2electrodos de Oro

| | \—) Pegamento: contactar oro-vidrio

= Pintura de plata para contactar: oro y fibras

lcm

= 2 Fibras cruzadas en cada electrodo

= GO5 1500 ppm

Figura 3.5. Esquema del dispositivo de crecimiento de films por EPD.

Se hizo un seguimiento del tamafio y forma de las laminas variando tanto las
concentraciones de GO como los voltajes y tiempos de electroforesis: 750, 1000 y
1500 ppm. Se variaron los voltajes y tiempos de trabajo. Desde 1V hasta 4 Vy desde

2 min hasta 30 min.

3.4.3. Preparacion de arquitecturas 3D: filtracién - reduccion

Las membranas fueron preparadas a partir GOC1 suspendido en medio acuoso
y alcohdlico. Inicialmente se us6 GOC1 en medio acuoso sometido a diferentes

tratamientos de ultrasonidos 2, 8 y 16 h para hacer un seguimiento del efecto en los
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tiempos de filtracion y en la membrana resultante. El resto de membranas discutidas
en el apartado de resultados se preparé a partir de GOC1-8h. El pH de las
suspensiones acuosas se modificé con acido sulfurico (H,SOs concentrado) e
hidréxido de sodio (NaOH, 1M) desde pH 3 hasta pH 1, 4, 7, 9y 11. Como medios
alcohdlicos se usaron: metanol (MeOH), etanol (EtOH), 1-propanol (PrOH) y 1-
Butanol (BuOH).

La concentracion de las suspensiones fue 0.5 mg-mL? en todos los casos. Se
homogeneizd la muestra con ayuda de la punta de ultrasonidos durante 1 min en
continuo y al 25 % de amplitud. A continuacion, las suspensiones se filtraron a vacio
sobre un filtro de policarbonato de Whatman® de 47mm de didametro y g1 um de
tamafio de poro. El proceso de filtracion duré entre 1 y 3 dias dependiendo del
material a filtrar. Las membranas formadas sobre el filtro se secaron durante 15-30
min a 50°C en estufa y se separaron facilmente del filtro. Un grupo de membranas
se conservd tal cual y el resto fue reducido siguiendo tratamientos quimicos y

térmicos.

Por otra parte, se prepararon suspensiones de CNT en EtOH con
concentraciones de 0.2 g-L'! que fueron tratadas por ultrasonidos durante 4 horas y

centrifugadas. Se denominaron NTBP (nanotube buckypaper).

Con los dos tipos de suspensiones de GO de partida y CNT, se obtuvieron
membranas hibridas denominadas HBP (Hybrid Buckypaper). Para ello se llevé a
cabo una filtracion capa a capa para formar una estructura tipo sandwich. En primer
lugar, se afiadid una capa de 25 mg GO, a continuacion, se afiadié una capa de 30 mg

de CNT y finalmente, se completd con otra capa de 25 mg de GO.

La reduccidn térmica de las membranas se llevé a cabo en un horno tubular
horizontal de 10 cm de didmetro. Para evitar arrugas superficiales, las membranas
se colocaron entre dos piezas de grafito circulares pulidas (¢ 6cm y 1,5 cm de

espesor) (Figura 3.6). Durante todos los tratamientos las muestras se mantuvieron
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bajo atmdsfera inerte (N2, 100 mL min), se usé una velocidad de calentamiento de

5°C-min’l, seguida de 10 min de residencia.

Discos de grafito

Navecilla de grafito

Figura 3.6. Dispositivo utilizado en el tratamiento térmico de las membranas de
GO.

La reduccion quimica de las membranas, se llevd a cabo con de acido
yodhidrico concentrado (HI), a dos tiempos diferentes, 30 min y 4 h, en sendas placas
petri en ausencia de luz. Finalmente, las muestras fueron lavadas en una disolucién
tampon de fosfato (PBS, 1M).

3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.5.1. Técnicas microscopicas

La microscopia electrénica de barrido (SEM: Scanning Electron Microscopy)
facilita detalles de la morfologia y la superficie externa de los materiales. Las
micrografias SEM se obtuvieron empleando un equipo Merlin Zeiss (Carl Zeiss SMT)

operando a 3.0 kV. Ademas, el equipo estaba acoplado a una sonda de rayos X (EDX,
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Energy Dispersive X-ray spectroscopy) que permitio el andlisis elemental de la
superficie. La preparacion de la muestra se llevd a cabo en sustratos de aluminio
adecuados SEM, en algunos casos, directamente por drop casting, para evaluar la
superficie el material se pega al sustrato de aluminio con ayuda de una cinta de doble

Cara.

La microscopia electrénica de transmision (TEM, Transmision Electron
Microscopy) permitio la caracterizacion estructural de las muestras. Las medidas se
hicieron en un equipo JEOL 2000 EX — Il, trabajando con un voltaje de aceleracién de
electrones de 160 KV (poder de resolucién 3.4 A entre lineas). Las iméagenes de alta
resolucidn (HR-TEM, High Resolution- TEM) fueron obtenidas en un equipo JEOL JEM
2100-F, operando a un voltaje de 200 KV, que permite alcanzar una resolucién de 1.9
A entre puntos y 1.0 A entre lineas. Ademas, el equipo, al igual que el SEM, cuenta
con una microsonda de analisis de rayos X de energia dispersada (EDX) que permite

identificar y cuantificar los elementos presentes en la region analizada.

La preparacion de la muestra para realizar las medidas se realizé por depésito
de varias gotas de una suspensién agitada de concentracion 0.1 mg-mL? en etanol

sobre una rejilla de carbono. Esta rejilla se dejo secar al aire.

La miscroscopia de fuerza atémica (AFM, Atomic Force Microscopy) es una
microscopia de punta que permite el estudio topografico de la muestra llegando a
determinar espesores del orden de los nanémetros. La topografia de la muestra se
registra con un laser estatico y con una punta en forma piramidal o cénica, que se
acopla a un cantiléver de 10x200 um?. El cantiléver es flexible y tiene una superficie
especular sobre la que incide el haz laser y se cumple la ley de la reflexion. De esta
forma, durante la medida, los pequefios cambios en el médulo de la fuerza, suponen

un cambio pequeiio en la flexidon del cantiléver y por tanto en los angulos de
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incidencia y de reflexidn del haz laser. Estos cambios angulares son detectados en el

fotodiodo.

Las medidas se realizaron en un equipo comercial Cervantes AFM, Nanotec
Electrdnica, utilizando un cantiléver de silicio de Nanosensor (PPP-NCH, PointProbe)
en modo no contacto. La muestra se depositdé sobre sustratos de mica y silicio que
se fijaron a un soporte de acero adaptado para el equipo. Se utilizé el software WSxM
6.1. para la adquisicién y el tratamiento de las imagenes (Figura 3.7.) [8,9]. El estudio

de poblaciones se llevd a cabo con el programa image).
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Figura 3.7. Imagenes topograficas de AFM (b) Herramienta para eliminar el fondo,
(c) Perfil de altura correspondiente a la linea azul y (d) histograma de alturas.
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3.5.2. Técnicas espectroscopicas

La espectroscopia infrarroja (FTIR, Fourier transform infrared spectroscopy)
permite obtener informacion de los compuestos quimicos y de la estructura de los
mismos a través de las vibraciones moleculares asociadas a cada banda. En concreto
en esta Memoria se empled para el analisis cualitativo la presencia de grupos epoxi
(en el rango 1050-1200 cm™?), carbonilos y carboxilos (en el rango 1685-1725 cm™)
(Figura 3.8.). Al realizar las medidas de muestras de GO en condiciones ambiente (~
20°Cy ~ 30 % de humedad relativa) no es posible determinar la presencia de enlaces
O-H, debido al caracter higroscdpico de estas muestras, por lo que no es valida para
identificar grupos hidroxilo ni para diferenciar carbonilos de carboxilos. Sin embargo,
los resultados obtenidos para los GOs mediante esta técnica son muy utiles y
complementarios a los de XPS ya que permite determinar la presencia (o no) de

grupos epoxi, que mediante XPS no se diferencian de los carbonilos.
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Figura 3.8. Espectro FTIR de un déxido de grafeno mostrando la posicion de grupos
funcionales oxigenados [10].
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Los espectros de infrarrojo se obtuvieron con un espectrometro Nicolet 8700
FTIR, utilizando los accesorios de transmision y de reflexién total atenuada, y un
detector de sulfato de triglicina deuterada (Deuterated Triglycine sulfate, DFT). Los
espectros se trataron eliminando el agua y el CO,. Las medidas se realizaron en el
rango espectral situado entre los nimeros de onda 4000 y 700 cm™. Las muestras se

midieron en polvo y en forma laminar.

La espectroscopia Raman proporciona informacidon quimica y estructural del
material a través del estudio de los modos vibracionales y rotacionales. La técnica se
basa en la dispersion ineldstica de la luz monocromatica. El haz del laser modifica las
excitaciones de la muestra y la energia resultante se recoge a través de un cromador.
Las longitudes de onda cercanas a la linea laser, debidas a la dispersidn elastica de
Rayleigh, son filtradas mientras que, el resto de la luz recogida se dispersa en un
detector. Para que la molécula exhiba el efecto Raman es necesario un
desplazamiento en la polarizabilidad molecular, o cantidad de deformacion de Ila

nube de electrones con respecto a la coordenada vibracional.

Esta técnica es ampliamente utilizada para los materiales de carbono (Figura
3.9.). Los &tomos con hibridacidn sp? muestran una sefial de primer orden a 1575
cm?, conocida como banda G y esta asignada a fonones de simetria E,g y sefiales de
segundo orden comprendidas entre 2400 y 3500 cm™, a 2690 cm™ aparece la banda
2D [11-15]. Con la presencia de defectos aparece otro pico de primer orden a 1350
cm?, denominada banda D, asignado al punto K de fonones de simetria Aig,
acompafiado por un hombro a 1640 cm™, llamado D’ [13]. La relacién entre las
intensidades de las bandas D y G (Ip/ls) permite comparar el orden estructural entre
diferentes muestras. Un grafito perfecto tendria una relacion cercana a 0; mientras
qgue un GO presenta una relacién cercana a 1 ya que la oxidacion genera defectos
estructurales que hace que crezca la intensidad de la banda D. En muestras con alto
orden estructural es posible determinar el nimero de capas mediante una
deconvolucion de la banda 2D [15-17], en grafito esta compuesto por dos bandas

2D, and 2D, mientas que en el grafeno monocapa la banda es Unica. Para algunos
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autores [16,18] la banda 2D de una bi capa de grafeno se puede subdividir en cuatro
componentes 2Dig, 2D1a, 2D2a, 2D2s, de los cuales, dos de ellos 2Dia and 2Daa,
presentan una intensidad relativa superior a las otras dos en las bi-capas de grafeno
(Figura 3.9.). En 2006, se demostré la enorme dependencia de la banda y se

detectaron diferencias hasta para 19 laminas de grafeno [19].
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Figura 3.9. Dependencia de la banda 2D con el nimero de capas (a) Deconvolucién
con 4 bandas [18] y (b) diferencia en la forma y posicion [19].

En muestras con mayor grado de desorden resulta efectivo llevar a cabo una
deconvolucién del espectro de primer orden [20,21]. Se suelen utilizar 4 6 5 bandas
1 (1200 cm™®), D (1350 cm™), D”’(11450-1500 cm™) G (1590 cm™) y D’ (1615 cm?) [21-
24], las bandas | y D" se activan en presencia de materiales desordenados [25]. Las
deconvoluciones se realizaron mediante OriginPro 8.5. utilizando funciones

gaussianas y lorentzianas.

Los espectros Raman fueron obtenidos en un espectrometro Renishaw 2000
(Rhenishaw Instruments) acoplado a un microscopio confocal, empleando un ancho
espectral desde 900 hasta 3500 cm™ y usando como fuente de excitacién un laser de
argon de 514.5 nm, modelo Specra-Physics 265. La preparacion de la medida es muy
sencilla, ya que se realiza directamente sobre la muestra, sin ningln tipo de soporte

especial, ni se requiere pretratamiento de la muestra.
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La espectroscopia de fotoemisién de rayos X (XPS, X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) es una técnica de andlisis superficial (hasta 10 nm de profundidad de
penetracion en el material) que proporciona informacién sobre los entornos

atomicos caracteristicos de cada elemento.

La técnica se basa en el efecto fotoeléctrico, mediante el cual cuando un fotén
se encuentra con un atomo pueden ocurrir tres fendmenos, que pueda atravesarlo
sin interaccion alguna, que sea dispersado por un electrén de un orbital atdmico o
que el fotdn interaccione con electrén de un orbital atdmico (que haya una
transferencia total de la energia del foton hacia el electrén), ocurriendo la
fotoemision del electréon del dtomo. El tercer fendmeno es el fundamento del XPS,
en el proceso se detecta la velocidad con la que llega el electrén fotoemitido al
detector. Finalmente, la técnica mide la diferencia de energia del fotdn incidente (hv)
y la energia cinética del electron fotoemitido (Ex) para conocer la energia de ligadura
(Es):

Ep = hv —Ey Ec. 3.1.

Los espectros se obtuvieron usando un equipo SPECS operando por debajo de
los 107 Pa de presién. Como fuente de rayos X se usé la linea Ka del magnesio a una
potencia de 100 W. Los fotoelectrones emitidos por la muestra se detectaron
mediante un analizador de electrones semiesférico. La preparacidon de muestra se
realizé siguiendo el mismo procedimiento que el descrito en SEM. No obstante, para
evitar cualquier influencia de la humedad y del CO, ambiental, las muestras fueron

previamente al andlisis en una estufa entre 80 y 100°C a una presién de 1 mBar.
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Figura 3.10. Espectro general de una muestra de grafeno (obtenido a partir de
reduccion térmica) (b) Espectro de alta resolucién de Cls.

El espectro general (Figura 3.10.) se utiliz6 para la obtencion de la relacién C/0,
ademads de la cuantificacion superficial de otras especies presentes en las muestras,
como nitrégeno, cloro y rodio. Se integraron las intensidades relativas de los picos
correspondientes al carbono C1s, al oxigeno O1s, al nitrégeno N1s, al cloro Cl2p y al

rodio 3d teniendo en cuenta sus respectivos factores de sensibilidad.

El espectro de alta resolucion Cls sirvid para el analisis de los grupos
funcionales superficiales. Se llevd a cabo mediante la deconvolucién, en 5 picos, de
la region del espectro correspondiente al pico del carbono Cl1s por medio de mezclas
de funciones Gaussianas y Lorentzianas. Para llevar a cabo los ajustes, se fijo en
todos los casos la energia de enlace de cada pico (eV) y su anchura a la semialtura,
modificando el area del pico para ajustar los picos deconvolucionados a la curva
correspondiente. En todos los casos el error cuadratico fue del orden de 107°. La tabla
3.2. muestra la identificacion de los grupos funcionales y las energias aproximadas

de los fotoelectrones emitidos.
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TABLA 3.2. Identificacion de grupos funcionales oxigenados mediante XPS.

Enlace Energia (eV)
C-sp2 284.4
C-sp? 285.5
C-OH 286.5
>C=0 287.7
COOH 288.7

El espectrometro de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-ms,
Inductively Coupled Plasma - mass spectrometry) es una variedad del método
instrumental de espectroscopia de absorcién/emisién atomica, en el que la fuente
de ionizacion y excitacion de los atomos analizados es un plasma creado por
corrientes eléctricas generadas por induccidn electromagnética. El plasma puede
alcanzar una temperatura de 10000 K, lo que supone una energia tan alta que existen
altas concentraciones de iones, generalmente Ar+, y electrones libres, lo que permite
ionizar gran cantidad de metales y no metales. El espectrémetro de masas separard
estos iones completando el andlisis, permitiendo detectar concentraciones muy
bajas, del orden de una parte en 10%. En esta memoria, el ICP se empled para la

determinacion del contenido de Rh usando un equipo Agilent 7700x.

Las medidas de difraccidn de rayos X (XRD, X-Ray Difraction) se realizaron en
un difractdmetro XRD D8 Advance Bruker. La radiacién empleada corresponde a la
linea Ka del cobre (A=0,154184 nm), utilizdndose un filtro de niquel. Se barrié un
intervalo de angulos (26) entre 5-90°. A partir de los difractogramas obtenidos se
midié el espaciado interplanar, doo. ,de la familia de planos {00L}, caracteristico del
orden tridimensional, la altura en la direccién del eje c, Lc (O0L) (donde L = 2 para los
grafitos y material grafénico obtenido por reduccién térmica) y L=1 para los 6xidos
de grafito y los GOs) y la anchura en la direccién del eje a, La (110) para ambos.

Dichos parametros se calcularon de acuerdo con el procedimiento estandar
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publicado por Iwashita et al. [26] aplicando la expresidon de Debye-Scherrer
particularizada al caso de materiales de carbono por Warren [27]:

_ A _ 094 1841 Ec. 3.2.

B 2sinbyoy, < 31/2 cosby, “ 31/2 cosb19

siendo:

@ angulo de difracciéon correspondiente al maximo de la sefial

B1/2, la anchura a media altura de la reflexién correspondiente expresada en
radianes y corregida para descontar el ensanchamiento propio del equipo corregido

con un patrén de silicio (b) de acuerdo con la expresion:

Bij> = (B* — b*)*/? Ec. 3.3.

XRD es una herramienta muy util para confirmar la oxidacién total del grafito
ya que esto conlleva la desaparicion del pico (002) del grafito y la aparicion de un
nuevo pico (001), a 26 a 10 °. Del mismo modo, permite seguir la reduccion de los
GOs, ya que el pico (00l) vuelve a desplazarse, estando mds préximo al pico del

grafito de partida (26,5°) cuanto mayor sea su relacién C/O.

3.5.3. Otras técnicas

La determinacion de la composicion elemental de las muestras, en forma de
contenido en carbono, hidrégeno, nitrégeno, oxigeno, azufre y cenizas, es
importante para el conocimiento del estado general de los materiales antes y
después de los tratamientos aplicados, asi como del estado de la estructura

carbonosa de los materiales de carbono.

Para los analisis inmediato y elemental se utilizaron muestras con tamafio de
particula inferior a 200 um. El contenido en carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre
de las muestras se determiné mediante combustién de 1 mg de muestra a 1050 °C

en un equipo LECO-CHNS-932. En estas condiciones, el carbono se transformé en
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CO2, el hidrégeno en H20 y el azufre en SO2. Estos tres compuestos se detectaron y
valoraron por su absorcion mediante espectroscopia infrarroja. El nitrégeno formo
NOx que se redujo con Cu a nitrégeno elemental, cuantificdndose esta especie a
partir de la sefial obtenida con un detector de conductividad térmica (TCD, Thermal
Conductivity Detector). El contenido en oxigeno se determind en un horno de grafito
LEC VTF-900 acoplado al equipo anterior. La pirdlisis de la muestra se realizé por
calentamiento a 1350 °C, bajo un flujo de helio de 225 mL min™, utilizando CuO como

oxidante. Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

C+0-CO
CO + Cu0 - Cu+CO,

El CO2 resultante se valoré como en el caso anterior, obteniéndose de forma

directa el contenido en oxigeno de la muestra.

El analisis termogravimétrico (TGA, del inglés thermogravimetrical analysis) es
una técnica de analisis térmico. En un analisis termogravimétrico se registra
continuamente la masa de la muestra en funcion de la temperatura o del tiempo en
una atmésfera controlada. Los andlisis termogravimétricos se realizaron en una
termobalanza TA Instruments SDT 2960. Mediante este tipo de ensayo se obtienen
tanto las curvas de pérdida de peso (TG), como las correspondientes a su derivada
respecto al tiempo (DTG), las cuales permiten determinar la cantidad de materia
inorgdnica presente en un material (porcentaje de cenizas en grafitos), realizar un
estudio de su estabilidad térmica, conocer la temperatura de deflagracion de un
material o la temperatura a la que se van desorbiendo los distintos grupos
funcionales.

Los ensayos se realizaron con 5 mg de muestra que se colocaron en un crisol
de platino. Se utilizé una velocidad de calentamiento de 5 °C-min?, desde una
temperatura inicial de 40 °C hasta una temperatura final de 1000 °C y bajo un flujo
de nitrégeno o de una mezcla de nitrégeno/aire (1:1) de 100 o 200 mL-min?,

respectivamente.
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Con el fin de determinar la afinidad de una superficie con el agua liquida se
llevan a cabo medidas del dngulo de contacto que forma la interfase de una gota de
agua con la superficie del material. De forma que, si el material presenta afinidad
por el agua, la gota tendera a esparcirse sobre la superficie aumentando el contacto
entre ambas fases. En estos materiales, se forman dngulos de contacto de entre Oy
90 ° y se denominan materiales hidrdfilos. Si por el contrario, el material no presenta
afinidad por el agua, la gota tendera a minimizar la superficie de contacto. Estos
materiales forman angulos de contacto entre 90 y 180 ° y se nominan hidréfobos
(Figura 3.11.).

Para llevar a cabo este analisis, sobre la superficie lisa de las membranas, se
depositd con ayuda de una jeringuilla de vidrio una gota de agua (aproximadamente
6 mm de didmetro). La determinacidn del angulo de contacto se llevé a cabo con un

tensiémetro éptico comercial de la casa Kriiss 62/G40.

Figura 3.11. Medida del angulo de contacto de un material hidréfobo (>90 °) y otro
hidréfilo (<90 °) con una gota de agua [28].

La espectroscopia dieléctrica se basa en el estudio de la respuesta de los
materiales cuando se les aplica un campo electromagnético externo. La presencia de
la muestra modifica la amplitud y la fase del campo debidas a las dispersiones y
absorciones que tienen lugar en el material. La caracterizacion dieléctrica se puede
subdividir en dos rangos de medida, caracterizacién a bajas frecuencias (0.1 Hz — 35

MHz) y a altas frecuencias (1 MHz — 3GHz). En esta memoria se hace uso de la
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impedancia a bajas frecuencias, de forma que la longitud de onda es superior al
tamafio de los constituyentes del material que se desea medir, por tanto se habla de
propagacién instantaneay se puede definir un circuito RC equivalente de impedancia

compleja Z [29].

2=7.+jZ; Ec. 3.4.

Donde Z; es la parte real y Z es la parte imaginaria de la impedancia La
impedancia compleja de una muestra de superficie S y longitud transversal [ es:
5 Al Ec. 3.5.
Z = pg
Donde p es la resistividad y es inversamente proporcional a la conductividad
(p = 671) A través de las medidas de la parte real e imaginaria se caracteriza
dieléctricamente el material. Se conoce como espectroscopia de impedancia y se
modelizan en base a circuitos RC. La impedancia de un circuito RC vendra dada por

la suma de impedancias en paralelo de la resistencia (Zr) y del condensador (Z¢):

1 1 1 1 Ec. 3.6.
—=—+—=—=+4jwC
2 7,z R
Desarrollando las ecuaciones, se puede obtener en valor de R en funcién de la
conductividad real (Ec. 3.7.), asi como el valor de C en funcién y la permitividad

efectiva real.

7z} +7}
R="70"L s a1
Zy , (Zr +2Z; ) l
O’ = -
i A S
R= ()1 5 r Ec. 3.7.

Para la caracterizacion de muestras se empled el analizador de impedancias
Newtons4th PSM1735 NumetriQ acoplado a un interfaz analizador de impedancias.
El equipo mide valores de impedancia compleja a partir de la relacidn entre tension
compleja aplicada, ¥, y la corriente que atraviesa la muestra, [. Durante el barrido
de frecuencias obtiene los valores del circuito RC, proporcionando directamente los
valores de la parte real e imaginaria de la impedancia compleja. De esta forma se

pueden extraer los valores de conductividad (Ec 3.7.)
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Una probeta de dimensiones conocidas se sitla entre dos mandibulas de un
aparato de traccidn. Se ejercen dos fuerzas iguales y opuestas, y coaxiales con el eje
de la probeta, de forma que la pieza esté sometida a un esfuerzo de traccion simple,
con ausencia de toda flexion. En el proceso la probeta sufre una elongacién (g) y se
registra la tensidn aplicada por unidad de area (o). Se representan las dos variables,

obteniéndose la ecuacion de Hooke:

o =Ee Ec. 3.8.

el coeficiente de proporcionalidad E se denomina mddulo de elasticidad

longitudinal o maédulo de Young, cuyas unidades se miden en Pa.

Las propiedades mecdnicas de las muestras se midieron en un equipo INSTRON
a temperatura ambiente con una célula de carga de 50 N y una velocidad de
estiramiento de 1 mm/min. Se usaron un minimo de cinco probetas de cada muestra
para asegurar la reproducibilidad de la medida. Las probetas son de tipo halterio,

con longitud de 35 mm y ancho de 4mm.

El analisis cromatografico se ha realizado en un cromatoégrafo Hewlett Packard
5890, con detector de Conductividad Térmica (TCD) y provisto de una columna de
relleno Tamiz Molecular 13 (x 0.90 m x1.8”). La identificacién del oxigeno presente
en la muestra se realiza por comparacion de los tiempos de retencién de los picos
cromatograficos de de los de patrones de N, y O,. La temperatura del detector se

mantiene a 300 °C, el gas portador es He, y se hacen inyecciones de 15 pL.

3.6. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

El comportamiento electroquimico de los diferentes materiales activos de
electrodo investigados se evalud a través de la realizacion de experimentos de

voltamperometria ciclica y cronoamperometria. Para ello se hizo uso de un
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potenciostato VMP3 Biologic (science Instruments), acoplado a un software de
control y medicién (EC-Lab v10.40).

3.6.1. Montaje de celdas en configuracion de tres electrodos

Los diferentes experimentos se realizaron en celdas de teflén de tres
electrodos disefiadas en nuestro laboratorio (Figura 3.12.) empleando como
electrodo de referencia un electrodo Ag/AgCl/KCl 3,5 M (0.205 V vs NHE), como
electrodo auxiliar una barra de grafito y como electrodo de trabajo un disco de

grafito modificado con los diferentes materiales investigados mediante drop casting.

Electrodo de

referencia El g
(Ag/AgCI/KCl 3,5M) ecAtAro o
auxiliar

(Barra de grafito)

L Electrolito

Colector de (Material a estudio)

corriente
(Grafito)

Figura 3.12. Esquema del montaje correspondiente a una celda de tres electrodos
[30].

La voltameperometria ciclica es una técnica electroquimica potenciostatica
basada en la medida de la intensidad de corriente (/) generada sobre un electrodo
estacionario al realizar un barrido lineal de potencial (E). La representacion grafica
de la corriente frente al potencial se denomina voltamperograma ciclico. Esta técnica
permite conocer cualitativamente los mecanismos y la cinética de reacciones

electroquimicas a partir de las corrientes asociadas a los picos de oxidacion (/p.a),
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reduccion (/) y a la diferencia entre los valores de potencial de dichos picos (AEp =
Epa — Epc) [30] (Figura 3.13.). En esta Memoria, mediante esta técnica, se es
observaron procesos electro cataliticos. Para ello se registraron los CVs sobre los
diferentes electrodos fabricados, variandose el rango de potencial entre 0V y 1.5 V.

La velocidad de potencial (Vscan) seleccionada fue 20 mv-s

Otro parametro a tener en cuenta es el sobrepotencial, potencial al que se

empieza a tener la reaccion de oxidacion.

I (MmA)

00 02 04 06 08 10 12
E (vs. Ag/AgCIl 3.5 M KCI)

Figura 3.13. Representacion esquematica de un voltamperograma ciclico
correspondiente a la activacion de un catalizador de Rh.

Es importante destacar que previo a todos los experimentos realizados, y para
asegurar el correcto ensamblaje de las celdas electroquimicas realizamos una
medida de impedancia o ZIR para estimar la resistencia global de la celda. Aceptando

como valor vélido de resistencia 5Q.

Esta técnica es usada en el proceso de activacién del catalizador para llevar a

cabo el proceso electrocatalitico.
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La cronoamperometria (CA) es también una técnica -electroquimica
potenciostatica que registra la intensidad de corriente (/) generada con el tiempo (t)

sobre un electrodo estacionario al aplicar un pulso de potencial (E).

E=15V
a
E(V) E=13V
E=1.1V
. 500s
Intensidad
(mA/cm?) b
.I '-“ ‘\\
\“\—_ ‘\_\H& \"-&.__
Tiempo (s)

Figura 3.14. (a) Esquema de pulsos de potenciales aplicados y (b) los
cronoamperogramas registrados.

En esta Memoria se llevaron a cabo estos experimentos empleando la celda de
tres electrodos, descrita anteriormente, aplicandose valores de potencial desde 1.1V

hasta 1.5V (Ag/AgCl 3.5M) con pulsos de 500 s como se muestra en la figura 3.14.
3.7. ENSAYOS DE LOS MATERIALES

En este apartado se detallaran los ensayos de los materiales seguidos para el
electrocatalisis del agua, el crecimiento celular epitalial y el uso de sensores

fotoluminiscentes.
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3.7.1. Electrocatdlisis del agua

Para llevar a cabo los ensayos de utilizaron los materiales grafénicos
funcionalizados con Rh: TRGO-1-Rh, TRGO-2-Rh (ver apartado 3.3.). Se usé una celda
de 3 electrodos (ver aparatado 3.6.1). Como electrodo de trabajo se usé6 un disco de
grafito en el que se depositaron (ver apartado 3.4.1.) 3mg de material, con un
contenido en Rh 5.76 % y 3.52 % determinado por ICP (Tabla 3.3.) Como electrolito

se usé una disolucidon tampon de fosfato (PBS, phosphate buffer solution) de pH=7.

Tabla 3.3. Electrodos de trabajo depositado sobre electrodo de grafito.

Material Masa total, mg % catalizador
TRGO-1-Rh 3 5.76
TRGO-2-Rh 3 3.25

Se realizaron voltameperometrias ciclicas sobre cada uno de los materiales
para activar el catalizador a 1.2V (vs Ag/AgCl 3.5M) y cronomamperometrias durante
400 s para calcular el rendimiento de la reaccion electrocatalitica a través del TOF
(Turnover Frecuency). El TOF es un parametro caracteristico de procesos cataliticos
y electrocataliticos, se utiliza para referirse al recambio de las especies estudiadas

por unidad de tiempo, su unidad es [s?] y se calcula con la ecuacién 3.1 [31]:

_ 100y Ec. 3.9.

Donde F es la constante de Faraday, Qc es el area del WOCy Qp es el drea del
grafito (es casi despreciable) y t es el tiempo de integracion, en este caso se ha
elegido 360s. Ademas, se evalud el contenido en O (%) mediante cromatografia (ver
apartado 3.5.3.6.), se representod la relacién de dreas de O (%) y N(%) de alicuotas

generadas cada 3 minutos.
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3.7.2. Adhesion y crecimiento celular sobre membranas de grafeno

Los datos de este estudio han sido obtenidos en colaboracién con el Instituto
Oftalmoldgico Fernandez-Vega. Se hizo uso de membranas reducidas térmicamente
a 150y 300 °C, obtenidas a partir de suspensiones de GOC1-8h, asi como membranas

obtenidas por reduccién quimica en Hl.

Las células se cultivan en medio Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium/Nutrient
Mixture F-12 (DMEM/F12) (Sigma-Aldrich MO, USA) suplementado con 10% v/v FBS
(Sigma-Aldrich MO, USA), 100 U/ml penicilina (Sigma-Aldrich MO, USA) y 0.1 mg/ml
estreptomicina (Sigma-Aldrich MO, USA) a 37°C en una atmésfera con 5% CO,. Una
vez confluente, las células se desprenden utilizando 0.25% de tripsina/EDTA y se
siembran sobre la superficie de las diferentes membranas de grafeno a una densidad
de 40.000 células/cm?. El cultivo se mantiene durante 48-72 horas a 37°C en una

atmasfera con 5% CO..

Las células se cultivan en medio Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium/Nutrient
Mixture F-12 (DMEM/F12) (Sigma-Aldrich MO, USA) suplementado con 10% v/v FBS,
100 U/ml penicilina, 0.1 mg/ml estreptomicina, 5ug/ml insulina (Sigma-Aldrich MO,
USA) y 5ng/ml factor de crecimiento epidermal (EGF) (Austral Biologicals CA, USA) a
37 °C en una atmodsfera con 5% CO,. Una vez confluente, las células se desprenden
utilizando 0.25% de tripsina/EDTA y se siembran sobre la superficie de las diferentes
membranas de grafeno a una densidad de 40.000 células/cm?. El cultivo se mantiene

durante 48-72 horas a 37°C en una atmdsfera con 5% CO..

Para el analisis de fluorescencia de los cultivos se utiliza un microscopio de
contraste de fases Leica DMIL LED (Leica, Wetzlar, Germany). Las fotos se realizan

con una camara EC3 (Leica, Wetzlar, Germany). Para ello las células se fijan en
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metanol frio durante 10 minutos y se permeabiliza la membrana celular en 0.3%
Triton-X100 durante 5 minutos. Las muestras se lavan con PBS y se incuban durante
toda la noche a 4°C con soluciones que contienen 10% de suero de cabra (Abcam,
Cambrige, UK) y los anticuerpos primarios correspondientes: anti-citoqueratina 18
(CK18) (1:100) (Abcam. Cambridge, England) para sefialar el citoesqueleto y anti-
z6nula ocludens-1 (Z0-1) (1:100) (Life Technologies, CA, USA) para sefialar las zonas
de unién intercelular en ARPE19 y anti-citoqueratina de alto peso molecular (CK)

(1:40) (Glostrup, Denmark) para el citoesqueleto en HCE VS40.

3.7.3. Sensores electroquimioluminiscentes

La respuesta electroquimioluminiscente se evalué a partir de experimentos

realizados por la empresa Drop Sens.

Para llevar a cabo estos ensayos se han modificado electrodos serigrafiados de
carbono (C110, Dropsens) con dos tipos de GQDs (GQDs-GOS1 y GQDs-G0S2)
mediante el método drop-casting. A continuacién, se ha llevado a cabo un barrido
lineal catddico de potenciales desde -0.5 V a -3.0 V (50 mV/s) en disolucién tampdn
0.1 M de fosfato pH 7.4. para la obtenciéon de rectas de calibrado de perdxido de
hidrogeno (correactante del sensor de 4acido Urico). Con fines meramente
comparativos, se repitieron los experimentos modificando los electrodos con GQDs

obtenidos mediante metodologias bottom-up.
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ESTUDIO DE MATERIALES CERO Y
BIDIMENSIONALES

En este capitulo se expone la caracterizacion de los materiales de dxido de grafeno
variando las etapas de ultrasonidos, centrifugacion y filtracion para la visualizacion
de quantum dots de grafeno (GQDs).
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AFM cOMO HERRAMIENTA PARA EL ESTUDIO DE MATERIALES CERO
Y BIDIMENSIONALES

La microscopia de barrido por sondeo o de punta (SPM, Scanning Probe
Microscopy) fue desarrollada como consecuencia de la necesidad de la manipulacién
y visualizacidn atémica. A su vez, el microscopio de fuerza atémica (AFM, Atomic
Force Microscopy) se desarrollé en respuesta a las necesidades planteadas por los
materiales no conductores y en la actualidad se ha convertido en una herramienta

imprescindible para la caracterizacion de materiales bidimensionales [1,2].

En este capitulo se han optimizado las condiciones de caracterizacién de la
topografia de materiales grafénicos, 6xido de grafeno (GOs) y quantum dots de
grafeno GQDs) obtenidos a muy diversas condiciones haciendo uso de la via quimica.
Como se describié en el apartado 3.2, en el proceso de preparacion, tras el
tratamiento en ultrasonidos del 6xido de grafito, se procede a la centrifugacién y
filtracion del producto para obtener GO. El procedimiento de obtencién de dxido de
grafeno a partir de 6xido de grafito se representa en la figura 4.1. El material de
partida es una suspensién acuosa de 6xido de grafito (GrO) que se expone a un
tratamiento de ultrasonidos. Tras este proceso, en la suspension resultante coexiste
una fraccién de 6xido de grafito que no ha sido exfoliado y de 6xido de grafeno (GO).
Con el fin de separar las dos fases, se procede a su centrifugacion, de forma que el
precipitado, que consta principalmente de GrO, se desecha, mientras que el
sobrenadante constituido mayoritariamente por laminas de GO aisladas, se filtra y
se obtiene GO filtrado.

El tratamiento a ultrasonidos permite la exfoliacion y obtencién de
monoldaminas de éxido de grafeno. La centrifugacion tiene como objetivo principal
la eliminacién de material no exfoliado que forma parte del precipitado, aunque
también influye, al igual que el filtrado subsiguiente, en la distribucién de tamafio de
lamina del éxido de grafeno. Cada una de las etapas influye en la morfologia del GO

resultante, por tanto, en este capitulo se discute el parametro mas limitante en el
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tamano final de ldmina de GO atendiendo a la moda del tamafio lateral de cada

muestra.

Como material de estudio se eligié el GrOC3, ya que presenta un gran tamafo
lateral de lamina [3,4], asi como un alto rendimiento de oxidacion y exfoliacion. De
modo que se facilita la visualizacién de los efectos de cada parte. Una vez
identificado el efecto de cada una de las variables en las caracteristicas de las
laminas, se procedid a la preparacion de materiales OD concretamente puntos
cuanticos a partir de dos 6xidos de grafito sintetizados en el laboratorio: GrS1y GrS2,
siguiendo una metodologia top-down. El tratamiento por ultrasonidos ha sido usado
en la bibliografia para controlar el tamafio de |lamina y formar los puntos cuanticos
[5]. Sin embargo, se habia estudiado por el grupo de investigacion que los
parametros cristalinos del grafito de partida tenian influencia en las caracteristicas
de las ldaminas de dxido de grafeno obtenidas, si bien a largos tiempos de tratamiento
por ultrasonidos la l[aminas de GO se igualaban en tamafio [6]. Por ello, en este
apartado se pretende evaluar la influencia del grafito de partida en la formacién de
GQDs.

Ultrasonidos

Centrifugacion

~
Filtracion

Figura 4.1. Esquema de obtencién de GO a partir de GrO, con las variables de

tratamiento a ultrasonidos, centrifugacion y filtracion.

Por udltimo, y en colaboracion con la empresa DROPSENS, se evalud el
comportamiento electroquimioluminiscente de los GQDs preparados por una
metodologia top-down y se compard con un tipo de GQDs procedente de una

metodologia bottom-up.
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4.1. INFLUENCIA DE LA EXPOSICION A ULTRASONIDOS EN EL TAMANO DE LAMINA DE GO

En primer lugar, se comprobd el efecto del tiempo de ultrasonidos utilizado en
el oxido de grafeno de mayor tamafio inicial obtenido en las condiciones
habitualmente utilizadas por el grupo de investigacion de filtracién y centrifugacién

[6]. Como consecuencia del tiempo del tratamiento por ultrasonidos se observé un

decrecimiento de la distribucion del tamarfio de ldmina del material exfoliado (Figura
4.2.).
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Figura 4.2. Topografia, perfil de alturas y distribucién del tamafio de laminas de
éxido de grafeno natural obtenido a distintos tiempos de ultrasonidos (a-c) 2h, (d-
f) 8h y (g-i)) 16h y (m) tabla de valores medios y moda de cada muestra.
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En todos los casos las alturas registradas para las ldminas presentan un tamafio
de altura similar 1.10+0,10 nm (Figura 4.2.b, e, h), en el rango de las esperadas para
un 6xido de grafeno [4,7,8]. El 50 % de las laminas GOC3-2h se situa a valores
inferiores a la micra, mientras que a las 8h de tratamiento un 85% de las laminas se
encuentra en esa regién y a las 16 h un 90%. (Figura 4.2.c, f, i) La variacion del rango
de distribucién de ldminas varia significativamente. El maximo valor medido para
GOC3-2h es 5500 nm, mientras que a las 8 h es 2150 nmy 16 h los 1350 nm.

La moda de tamanfios laterales para GOC3-2h se situa a valores de 1000 nm.
Mientras que para GOC3-8h y GOC3-16h se sitUa a valores cercanos a los 600 nm. De
forma que la moda decrece un 50 % al aumentar el tiempo de exposicion a
ultrasonidos desde 2 h hasta 8 h. Sin embargo, desde las 8 h hasta las 16 h sélo varia
un 15% (Figura 4.2.j).

4.2. INFLUENCIA DE LA ETAPA DE CENTRIFUGACION EN EL TAMANO DE LAMINA DE GO

En este apartado se estudia la influencia de la etapa de centrifugacion de la
mezcla de GrO y GO, en el tamafio de ldmina del 6xido de grafeno a partir de
GrOC3[9]. Para ello, se tomé una alicuota de la muestra GrO+GO sin centrifugar que
se denomind GO-NC. Se tomé otra muestra que se centrifugd a 3500 rpm durante
30 min y se denomind GO-C (Figura 4.3.a.). Es preciso remarcar que se evité la etapa
de filtracién final, para observar los cambios directos, ya que dicha etapa tiende a

homogeneizar los valores.

En la muestra GOC3-NC (Figura 4.3.c.) se observa material aislado exfoliado, asi
como, agrupaciones de material sin exfoliar. Ademads, en las laminas de GO se
encuentran impurezas situadas principalmente en los bordes de ldmina, el maximo
tamario de ldmina observado es 1716 nm (Figura 4.4.). A partir de GO-C, se observé
que la centrifugacidon elimina defectos en los bordes y ademds, provoca una
disminucidén del tamafio lateral maximo medido de las ldaminas (<1500 nm).
Concretamente, atendiendo a la tabla se puede observar que la moda decae un 13%
tras el proceso de centrifugacién, debido a que las ldaminas de mayor tamafio de GO
también tienden a precipitar. Ademas, la media y la moda presentan valores

similares, lo que implica homogeneidad en la muestra.
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Figura 4.3. (a) Esquema de obtencion de GO tras la etapa de exposicion a
ultrasonidos, (b) topografia por AFM tras la etapa de centrifugacion GO-C y c)
topografia de las laminas de GO-NC previo al proceso de centrifugacion.
Histograma con la distribucion de tamaiios laterales (d) GO-NCy (e) GO-C y(f) Tabla
con valores de moda y media de cada muestra.
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Los datos indican que la centrifugacion efectivamente elimina la presencia de
Oxido de grafito sin exfoliar. Ademas, las laminas obtenidas por centrifugacién son
ligeramente de menor tamafio. Esto es debido a que las ldminas de mayor tamario

de la suspensién de GO precipitan junto con el material no exfoliado.

4.3. INFLUENCIA DEL FILTRADO EN EL TAMANO DE LAMINA DE GO

En este apartado se estudié la influencia del filtrado en términos de tamafio
lateral. Para ello hemos usado las suspensiones de 6xido de grafeno de mayor
tamafio: GOC3-2h y GOC3-8h. De forma que tras la etapa de ultrasonidos y
centrifugacion una alicuota ha sido filtrada GOC3-X-F la otra no GOC3-X-NF como

muestra el esquema de la figura 4.4.

Ultrasonidos

Centrifugacion
v
" N
Filtracion GO
GrO
\ ’
Tomar una
alicuota

Figura 4.4. Esquema del procedimiento experimental para la obtencién de GOC3
2h y 8h filtrado y sin filtrar.

La muestra no filtrada, GOC3-2h-NF, presenta una distribucion de tamafios
heterogénea (Figura 4.5 a-c) en el rango de tamarfios de 360-5900 nm, el valor medio
es 2320 nm y solamente el 5% de las |aminas registradas tienen valores inferiores a
1000 nm. Sin embargo, tras el proceso de filtracién, en GOC3-2h-F (Figura 4.5. d-f) se

observa que se han eliminado las [dminas por encima de 2800 nm y el valor medio
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decrece significativamente hasta 1160 nm y en este caso, el 55% de las |ldminas

presentan valores inferiores a 1000 nm. Aunque el valor medio de las laminas no

presenta cambios significativos tras la filtracidn, la moda decrece un 40% (Figura
4.5.m)
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Figura 4.5. Topografia, perfil de alturas y distribucién del tamaiio de laminas de
éxido de grafeno (a-c) GOC3-2h-NF, (d-f) GOC3-2h-F, (g-i) GOC3-8h-NF y (j-I) GOC3-
8h-F y (m) Tabla con valores de moda y media de cada muestra.

A las 8 h de tratamiento por ultrasonidos, en GOC3-8h-NF (Figura 4.5. g-i) la
distribucion es mas homogénea, sélo un 14 % de las ldminas presenta valores por

encima de 1000 nm y el tamaino medio de media y moda oscila entre 690-620 nm.
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No obstante, tras el proceso de filtracion, en GON-8h-F (Figura 4.5.j-1) el valor medio
no varia, se mantiene en 640 nm y el porcentaje de [dminas con tamafio inferior a
1000 nm sigue siendo 86 %. La moda varia sélo un 15% respecto a la muestra sin
filtrar (Figura 4.5.m). A las 2 h, la diferencia entre el tamafio lateral medio y la moda
de la muestra filtrado y sin filtrar es significante (2320 vs 1160 nmy 1710 vs 1050nm).
Sin embargo, a las 8 h apenas existe diferencia entre las muestras filtradas y sin
filtrar. La etapa de filtracién produce una caida de la moda de 40% del tamafio inicial
en las muestras de GO obtenidas a bajos tiempos de ultrasonidos (2h) y un 15% para

las obtenidas a 8h.

En este punto es conveniente resumir la influencia de cada uno de los
parametros en términos de la variacién de la moda de los tamafios de las ldaminas de
GO (Tabla 4.1.). A tiempos cortos, es decir, a las 2h, la etapa mas restrictiva resultd
ser la filtracién, ya que, la moda decae hasta un 40% de la muestra sin filtrar. A
tiempos mas largos, es decir, 8h, la etapa de filtracién varia un 15%. La etapa de
centrifugacion produce una pérdida de 13 % del valor inicial, mientras que la etapa
de ultrasonidos afecta significativamente a las laminas obtenidas entre las 2 y 8h de
tratamiento con una pérdida entre ambas de un 50% de tamanio lateral, mientras

que de 8 h a 16 h se observa una pérdida de 15% de tamafio.

Tabla 4.1. Valores de moda de laminas de GO variando las condiciones de
ultrasonidos, centrifugacion y filtracion.

Material Moda, nm Pérdida(%)
GO 2h CF 1050 -
GO 8h CF 530 50
GO 8h CF 450 15
GO 8h NC NF 710 -
GO 8h CNF 620 13
2h NF 1750 -
2hF 1050 40
8h NF 620 -
8hF 530 15
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4.4. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE GQDs

Con estos pardmetros en mente, y siguiendo una metodologia top-down, se
obtuvieron y compararon dos 6xidos de grafeno procedentes de grafitos sintéticos
(GOS1-8h y GOS2-8h) (Figura 4.8). Con fines comparativos se incluyen en este
apartado GQDs sintetizados mediante proceso bottom-up. Previamente, se habia
estudiado por el grupo de investigacion la influencia de los parametros cristalinos en
el tamafio de ldamina de 6xido de grafeno. En este caso GrS1 presenta un mayor
tamafio de cristal que GrS2 (con un L, de 65.41 y 43.55 nm, respectivamente y un L.
de 26.20 y 19.07 respectivamente) [10], por tanto se espera que el GOS1 presente
un mayor tamafio de lamina que GOS2. Si bien, cabe resaltar que a largos tiempos
de tratamiento por ultrasonidos las ldminas igualaban sus tamafios, en este apartado
se pretende confirmar si éste hecho puede repercutir en la formacion de quantum
dots de grafeno (GQDs).

Se observé una distribucidn diferente para cada GO (Figura 4.6.). El porcentaje
de ldminas con valores por debajo de 500 nm es de 14% y 75%, para GOS1-8h y
GO0S2-8h, respectivamente. El sintético de mayor tamafio de moda fue GOS1-8h, con
550425 nm, mientras GOS2-8h presentd una moda de tamafios de 250+25 nm. Por
otra parte, cabe resaltar que en todos los casos ninguno de los valores registrados
supera las 1500 nm de tamanio lateral. Nuevamente, las alturas registradas para las
ldaminas estan comprendidas entre 1.10+0.10 nm, valor que corresponde a una

monoldmina de 6xido de grafeno.
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Figura 4.6. Distribucion de tamafios de lamina de 6xidos de grafeno provenientes
de dos grafitos, (a) GOS1-8h, (b) GOS2 con sus correspondientes topografias.

Tras el seguimiento de las etapas de ultrasonidos combinado con las etapas de
centrifugacion se observd que los GQDs de mayor tamafio medio, se corresponden
con las laminas de GO provenientes del grafito de partida de mayor tamafio cristalino
(GOS1 con 85210 nm y GOS2 con 65+10 nm). Sin embargo, el valor de moda mas
pequefio se encontrd para los GQDs (35+10 nm) provenientes de GOS1 con mayor
tamanio de lamina y ademds, en éstas se detectaron los tamafios mas pequeiios (25

nm) (Figura 4.7.).
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Muestra Media, nm Moda,nm Min,nm Méx, nm
GQDs-GOS1 85 35 25 150
GQDs-G0OS2 65 75 35 130

GQDs-bottom-up 50 30 30 74

Figura 4.7. Comparativa de los valores de la cuarta etapa (SB4) para los dos tipos
de QDs.

Parece claro que el tamafio de los GQDs, depende del material de partida,
aunque el uso prolongado de ultrasonidos tiende a homogeneizar los valores de los
dos tipos de GO provenientes de dos grafitos de diferente naturaleza y los cambios

existentes son muy sutiles.

4.5. Uso DE LOS GQDs EN SENSORES ELECTROQUIMIOLUMINISCENTES

Se usaron GQDs provenientes de GOS1y GOS2 y se estudié su comportamiento
electroquimioluminiscente (ECL) para su posterior uso en aplicaciones clinicas
(deteccion de acido Urico como analito modelo). Para ello dichos nanomateriales se
inmovilizaron mediante drop-casting sobre la superficie de electrodos serigrafiados.
Las superficies electrddicas asi obtenidas se excitaron anddica y catédicamente en
presencia de co-reactantes como el H,0,. Se puede observar que los GQDs-GOS2 no
presentan respuesta ECL frente a ninguna de las concentraciones de agua oxigenada
ensayadas (Figura 4.9.). Aunque ambos tipos de GQDs se habian homogeneizado en
lo que respecta a su tamafio, es evidente que la naturaleza del material de partida
influye en la respuesta ECL. Sin embargo, los GQDs obtenidos a partir del éxido de

grafeno GOS1 tienen una buena respuesta lineal frente a las concentraciones de
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agua oxigenada ensayadas (Figura 4.11), mayor incluso que las obtenidas con los

GQDs obtenidos mediante procesos bottom-up. Los calibrados de agua oxigenada

para ambos transductores ECL se muestran en la figura 4.9.
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Figura 4.8. Respuesta electroquimioluminiscente de las diferentes superficies

electrddicas en funcion de la concentracion de H,0,.
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Figura 4.9. Respuesta ECL para (a) GQDs comerciales y (b) GQDs-GOS1, imagenes
cedidas por Drop Sens.
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En conclusién, se tienen dos transductores ECL modificados con los GQDs
obtenidos mediante procedimientos top-down y bottom-up. De los dos, la respuesta
lineal frente al agua oxigenada, en el rango de 0 a 100 mM, obtenida con los GQDs-
GOS1 tiene una pendiente 3 veces mayor lo que lo convierte en una mejor superficie

electrédica para la aplicacion clinica final.

4.6. CONCLUSIONES

Se ha evaluado la influencia del tiempo de exposicion a ultrasonidos,
centrifugado y filtracidn en el tamafio de las [dminas de GO. Se han obtenido QDs a
partir de dos tipos de GrOs sintéticos y se han comparado con unos comerciales.
Mediante AFM se han identificado didmetros de 25 nm de tamafio minimo en los
sintetizados en esta memoria. Ademas, estos QDs fueron esayados como sensores

obteniéndose una excelente respuesta electroquimioluminiscente.
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EFECTO DEL PRECURSOR DE MATERIAL GRAFENICO EN LA
RECONSTRUCCION DE DOMINIOS AROMATICOS

En anteriores trabajos llevados a cabo en el grupo de investigacion, se estudié
la posibilidad de obtener materiales grafénicos directamente a partir de materiales
pregrafiticos como son los coques [1,2]. Estos materiales, precursores usualmente
de grafitos sintéticos, se obtienen a temperaturas en torno a 1000 °C, inferiores a las
temperaturas requeridas para su grafitizacion (3000 °C)[3]. Por ello, su utilizacidn
como precursores de materiales grafénicos constituye una alternativa que reduce
significativamente los costes de produccion con respecto a la utilizacion de grafito

sintético.

Los resultados previos obtenidos en el grupo muestran que es posible preparar
oxidos de grafeno monocapa a partir de determinados coques mediante la
utilizacion de la via quimica. Sin embargo, la estructura parcialmente aromatica de
los coques hace que las caracteristicas de los materiales grafénicos obtenidos a partir
de ellos difiera respecto de la obtenida a partir del correspondiente grafito. De esta
manera las [dminas de GO preparadas a partir de coque estan menos oxidadas y se
aprecia en ellas un mayor nimero de grupos acidos localizados en los bordes de
l[dmina que las correspondientes obtenidas a partir de grafito [2]. Por otro lado, cabe
mencionar que la reconstruccién de las laminas de GO mediante reduccién térmica
a 1000 °C minimiza las diferencias estructurales de los correspondientes materiales
grafénicos obtenidos a partir de coques y de grafitos. No se ha estudiado sin
embargo el efecto de la temperatura en la reduccidén de los materiales grafénicos
partir de coque. Mas aun, no se han referido hasta el momento datos de los valores
de conductividad de materiales grafénicos a partir de coques, una propiedad
importante para determinar su utilizacién en aplicaciones diversas (como por

ejemplo en almacenamiento de energia [4]).

Tomando como base los resultados anteriores, en este capitulo se estudia el
efecto del grado de ordenamiento cristalino del material de partida en las

propiedades estructurales y de conductividad de los materiales grafénicos obtenidos
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mediante el método Hummers modificado (preparacidon de GO) y la consiguiente
reduccion térmica a distintas temperaturas (preparacién de dxidos de grafeno

parcialmente reducidos, rGO)

5.1. INFLUENCIA DEL PRECURSOR EN LAS CARACTERISTICAS DEL OXIDO DE GRAFITO

Como materiales de partida en este trabajo se utilizaron dos coques obtenidos
a distintas temperaturas (1000 °C —CL- y 1500 °C —CH-) y un grafito (sintético

comercial, GrS1 abreviado como Gr en este capitulo).

Tabla 5.1. Pardmetros caracteristicos de los grafitos y coques de partida y de sus
oxidos resultantes.

Andlisis elemental XRD (A)
Muestra
C (%) c/o Lc doo2
CL 98.8 - 26.30 3.49
CH 99.2 - 141.00 3.38
Gr 99.6 - 369.80 3.36
GrocL 481 14 5530 863
GrO-CH 31.1 0.8 72.80 8.60
GrO-Gr 46.2 1.2 81.40 8.67

Aunque el contenido de carbono atémico de los coques y grafitos es semejante
(x99% en todos los casos, Tabla 5.1.) se observan, mediante XRD, diferencias
estructurales segun el tratamiento térmico al que fueron sometidos los materiales
durante su preparacion (Tabla 5.1.). Por una parte, el coque obtenido a mas alta
temperatura, CH, presenta una distancia interlaminar de 3.38 A muy préxima a la del
grafito Gr (3.36 A), mientras que en el coque obtenido a mas baja temperatura, CL,
es ligeramente superior (3.49 A) (Tabla 5.1.), como cabe esperar para un material

con menor orden estructural.
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Haciendo uso del método Hummer’s modificado (seccidon experimental 3.2.)
los coques y el grafito se oxidaron satisfactoriamente para dar lugar a los 6xidos de
coque y grafito correspondientes (GrO-X). Los rendimientos de GrO obtenidos se
incrementan con la temperatura de tratamiento del material de partida, variando
desde el 69 % para el CL, el 75 % para el CH hasta el 90 % para el grafito. La
composicién atdmica de los mismos, calculada mediante andlisis elemental (Tabla
5.1.), muestra también diferencias significativas con respecto al material de partida.
GrO-CL presenta el menor contenido en oxigeno (mayor C/O, 1.4), hecho que puede
ser explicado teniendo en cuenta la alta reactividad de los precursores menos
ordenados con el oxidante durante la reaccidn de oxidaciéon y que da lugar a la
eliminacién del oxigeno como material de carbono altamente oxidado
(disminuyendo de esta manera el rendimiento de oxidacion). Sin embargo, el mayor
contenido en oxigeno se obtiene para GrO-CH (menor C/0O, 0.8), mientras que el GrO-
Gr tiene un contenido en oxigeno intermedio (valor C/O intermedio, 1.2). Esto
parece indicar que el grado de orden del material pregrafitico no sélo afecta a la
capacidad de oxidacién del material sino también a la subsiguiente eliminacién de

zonas oxidadas de bajo orden estructural [2].

Esta hipotesis se ve reforzada por el andlisis de los GrO-X mediante XPS. Los
resultados de la deconvolucion del espectro de alta resolucion Cls muestran un
mayor nimero de grupos acidos (localizados en los bordes de la estructura cristalina)
en el oxido de grafito obtenido a partir del coque de menor orden estructural (CL,
Tabla 5.2.). Por otro lado, se observa que la distancia interlaminar de los GrOs (doo2,
Tabla 5.1.), a pesar de ser mayor que la correspondiente al material sin oxidar, no
tiene un comportamiento lineal con el grado de grafitizacién. La menor distancia
interlaminar se obtiene para GrO-CH, lo que parece indicar que este parametro esta

mas relacionado con la distribucidn de grupos funcionales en cada lamina.

5.2. RELACION ENTRE EL MATERIAL DE PARTIDA Y LA ESTRUCTURA DEL MATERIAL
GRAFENICO RESULTANTE

Cada uno de los GrOs se trataron térmicamente en un rango de temperaturas

desde 300 °C hasta 2000 °C para obtener los oxidos de grafeno parcialmente
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reducidos correspondientes (rGO-X-T). La conductividad de cada material se estudio

mediante medidas impedancia de baja frecuencia [5,6].

Tabla 5.2. Datos de deconvolucion del espectro de XPS Cls correspondientes a los
oxidos de grafito GrO-X y materiales grafénicos obtenidos por reduccion térmica a
distintas temperaturas (rGO-X-T ).

XPS
Muestra
Csp®(%)  Csp® (%) C-0(%) C=0(%) COO(%)

GrO-CL 46.4 12 19.1 139 8.4
rGO-CL-300 61.4 19.2 8.3 3.2 7.9
rGO-CL-700 76.6 12 83 1.4 1.7
rGO-CL-1000 79.9 13.6 5.6 0 0.9
rGO-CL-2000 82.8 13.3 39 0 0

GrO-CH 53.7 123 15.9 8.4 9.6
rGO-CH-300 68.4 129 10.8 4.8 3.1
rGO-CH-700 79.4 10.3 8 1.7 0.6
rGO-CH-1000 81.8 13.9 4 0 0.3
rGO-CH-2000 83.2 134 3.4 0 0

GrO-Gr 49.2 12.7 15.8 16.2 6.1
rGO-Gr-300 70.2 16.3 8.3 2.0 3.1
rGO-Gr-700 73.4 154 8.6 1.6 0.9
rGO-Gr-1000 81.5 15.2 2.2 1.1 0
rGO-Gr-2000 84.7 13.8 1.4 0 0

Los resultados de conductividad obtenidos mediante extrapolacién del platé
que presentan a baja frecuencia se han representado frente a la temperatura de
reduccion (Figura 5.1.). Como cabia esperar, en todos los casos, los éxidos de grafito
y coque presentan los menores valores de conductividad, comprendidos entre 10”7

y 10°S-cm™. A medida que aumenta la temperatura de tratamiento de los GrOs, los
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valores de conductividad crecen hasta alcanzar los 10 S-cm-! para los GrOs tratados
térmicamente a 2000 °C. Es importante resaltar que el aumento de conductividad no
es lineal con la temperatura, con una pendiente mas pronunciada en el rango de
temperaturas inferiores a 1000 °C. Este hecho esta de acuerdo con una mayor

eliminacién de grupos funcionales oxigenados labiles a temperaturas mas bajas [7].
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Figura 5.1 Conductividad de materiales grafénicos provenientes de coques y
grafitos a distintas temperaturas.

Los resultados obtenidos también indican que los que los valores de
conductividad de las tres muestras obtenidas a partir de 1000 °C son muy similares
entre si. Sin embargo, la conductividad de las muestras obtenidas a bajas
temperaturas es diferente segin su precursor, siendo mayores para las muestras
obtenidas a partir de un precursor con mayor grado de grafitizacion, siguiendo por

tanto el orden que se muestra a continuacion:
o'(rGO — CL) < ¢'(rGO — CH)o'(rGO — Gr); {T < 1000 °C}

Se ha descrito previamente que la reduccion térmica de materiales grafénicos

va acompafiada de un incremento de enlaces Csp? [7,8]. Por ello se ha analizado el
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porcentaje de este tipo de enlaces de carbono en cada muestra mediante la
deconvolucién del espectro de XPS de alta resolucidn de carbono Cls (Tabla 5.2.).
Como era de esperar, el contenido en Csp? para todas las muestras, aumenta con la
temperatura final alcanzada variando desde 46.6 hasta 56.7% para los GrOs y desde
82.8 - 84.7 % para las muestras obtenidas a 2000 °C. La relacién entre la

conductividad de cada muestra y su contenido en Csp? se representa en la figura 5.2.
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Figura 5.2. Representacién del contenido de Csp?frente a la conductividad eléctrica
de GrOs y sus correspondientes materiales grafénicos obtenidos a diferentes
temperaturas.

Los resultados muestran que no hay una relacidn directa entre ambos parametros
en todo el rango de temperaturas. Asi, para tratamientos térmicos entre 1000 °C-
2000 °C los valores de conductividad parecen relacionarse linealmente con el
contenido de enlaces Csp? en la muestra (Figura 5.2., zona amarilla) con una recta de
pendiente ascendente pronunciada. Para las muestras obtenidas entre 300 y 700°C,
este ajuste se hace menos preciso (Figura 5.2., zona azul) disminuyendo incluso en
los GrOs (Figura 5.2. zona naranja). Estos datos parecen indicar que para explicar las
diferencias de conductividad de los materiales obtenidos a partir de coques y grafitos
a bajas temperaturas (<1000 °C) el contenido en Csp? no es suficiente. Este efecto

podria ser debido a la presencia, a esas temperaturas, de pequefos defectos en la
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estructura aromatica (Csp?), que ejercen un gran impacto en propiedades tales como
la conductividad de lamina.
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Figura 5.3. Espectros de Raman de los GrO iniciales y los rGO de (a-e) GO-CL y (f-j)
Gr deconvolucionados.
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Con el fin de confirmar esta hipdtesis y detectar de los defectos presentes en
las ldminas de los materiales grafénicos, se llevd a cabo un analisis mediante

espectroscopia Raman de los mismos [9](Figura 5.3.).

Las curvas obtenidas muestran los picos caracteristicos de materiales
carbonosos. El espectro de primer orden consta de una banda intensa adscrita al
orden grafitico (G) a 1590 cm™ y una banda de defectos (D) de intensidad variable a
1350 cml, que se descomponen en 4 bandas afiadiendo | (1100 cm™), D’(1620 cm’
1). En el espectro de segundo orden se pueden distinguir las bandas caracteristicas
denominadas 2D (2690 cm™), D+G (2900 cm™) y 2G (3200 cm?). La cuantificacién de
estas bandas se realizd mediante la deconvolucion usando funciones lorentzianas (y

Pseudovoigt en el caso de la banda G) [9].
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Figura 5.4. Relacién entre la conductividad y el contenido en Csp?-FWHM (D) para
muestras de rGO obtenidas por debajo de 1000°C.

Tomando como base trabajos previos se selecciond la anchura de banda a
media altura (FWHM) de la banda D como parametro representativo de los defectos
de cada muestra [10,9]. El efecto combinado del FWHM (D) con el contenido en Csp?

en la conductividad, para muestras de materiales grafénicos obtenidos de diferentes
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precursores por debajo de 1000°C, se representa en la figura 5.4. Como se puede
observar, la combinacién de ambos parametros define de manera inequivoca la
conductividad eléctrica de los GrOs obtenidos a partir de los coques y grafitos (ajuste
lineal, figura 5.4., zona naranja). En el rango de temperaturas de 300 a 700 °C el
ajuste lineal no esta tan definido. Teniendo en cuenta que por encima de los 1000 °C
la conductividad depende casi exclusivamente del contenido en Csp? (Figura 5.4.) se
podria concluir que el efecto sobre la conductividad de la presencia de defectos en
la l[dmina disminuye con la temperatura, siendo imperceptible para muestras
obtenidas por encima de 1000 °C debido a la reconstruccién Csp?y al crecimiento de

dominios aromaticos que minimizan la FWHM (D).

De forma complementaria, se observaron las muestras de rGO-X-T mediante
TEM (Figura 5.5). Las imagenes evidencian la exfoliacién de los GrOs a todas las
temperaturas estudiadas. Las ldminas obtenidas a 300 °C a partir de coques
presentan una morfologia distinta a las obtenidas a la misma temperatura a partir
de grafito, con bordes y planos basales menos definidos (Figura 5.c-d, g-h) lo que
podria estar de acuerdo con la presencia de defectos en laminas. Lo mismo ocurre
con la muestra obtenida a 700 °C a partir del coque con menor orden estructural
(rGO-700-CL, figura 5.b-d). Mas aun, todas las muestras obtenidas por encima de los
1000 °C presentan una morfologia similar lo que esta de acuerdo con los datos

obtenidos anteriormente[7,11].
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Figura 5.5. Imagenes de TEM de los materiales grafénicos obtenidos a partir de
coques y de grafito a tratados térmicamente desde 300 °C-2000 °C: (a-d) RGO-CL,
(e-h) rGO-CH y (i-) rGO-G.

5.3. CONCLUSIONES

En este capitulo se ha demostrado la posibilidad de obtener materiales

grafénicos (6xidos de grafeno parcialmente reducidos) con altos valores de
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conductividad, hasta 10 S-cm™ a partir de materiales con diferente orden grafitico
(coques y grafitos). Se ha comprobado que, dependiendo de la temperatura de
obtencion de los rGOs, los valores de conductividad de las laminas varian segun el
precursor utilizado. Para los rGOs obtenidos por debajo de 1000 °C, los precursores
con mayor orden cristalino dan lugar a laminas de rGOs con mayores
conductividades. Ademas, los valores de conductividad estan intrinsecamente
relacionados con una combinacién del contenido en Csp? de la muestra y de la
presencia de defectos en ldmina. Esta combinacién de factores es mas relevante a
temperaturas bajas (> 700 °C). Sin embargo, la conductividad de los materiales
grafenicos obtenidos a altas temperaturas (>1000 °C) es independiente del tipo de
precursor utilizado y estd gobernada casi exclusivamente por el contenido en Csp?

de los materiales obtenidos.
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OBTENCION DE NUEVOS MATERIALES
GRAFENICOS EN FASE LiQUIDA

En este capitulo se hace uso de la metodologia de exfoliacion en fase liquida para la
obtencion materiales grafénicos a partir del uso de diferentes precursores.
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OBTENCION DE NUEVOS MATERIALES GRAFENICOS EN FASE LIQUIDA

La exfoliacion en fase liquida es un procedimiento muy extendido para la
obtencion de materiales grafénicos en suspension. Como se menciond en la
Introduccién, uno de los objetivos es la obtencion de grafeno a escala industrial, si
bien los rendimientos obtenidos son bajos. Ademads, uno de los principales
problemas que presenta el grafeno obtenido por esta via es su baja estabilidad
coloidal en disolventes comunes como alcoholes y agua [1]. Para lograr una
suspension estable es necesario mantener una barrera de energia entre el area del
material grafénico y la tensién superficial del disolvente [2], por lo que se hace

necesario el uso de disolventes organicos muy agresivos.

En este Capitulo se emplea la metodologia de exfoliacion en fase liquida para
obtener materiales grafénicos a partir de un grafito comercial flake y por primera
vez, a partir de un carbdn activado (CA). En primer lugar, se exponen los resultados
mas destacados de los materiales grafénicos derivados de grafito: los rendimientos
de exfoliacidén y la influencia en la forma en la que se presenta el material grafénico,
en film o polvo. Finalmente, se presentan las primeras evidencias de la obtencién de
materiales bidimensionales, a partir de un carboén activado obtenido por activacién

quimica de una brea de mesofase.

6.1. ESTUDIO DE LA EXFOLIACION EN FASE LiQUIDA DE UN GRAFITO COMERCIAL

6.1.1. Rendimiento de exfoliacion del grafito comercial en NMP

Como se ha descrito en el apartado experimental (apartado 3.2.2.), se ha
empleado el grafito GrC2 que es una grafito comercial en escamas (denominado
flake, en inglés) y se ha seleccionado como disolvente orgdnico n-metil-pirrolidona
(NMP). Es el disolvente mas utilizado en el proceso de exfoliacion de grafito en fase
liquida, debido a la fuerte interaccidon del material obtenido y el disolvente [3,4].
Aunque la metodologia de exfoliacién en fase liquida sea una de las claves para la

obtencion de grafeno a gran escala, y como se ha dicho anteriormente, el
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rendimiento del proceso de exfoliacion por ultrasonidos depende de ciertos factores
como la concentracidn inicial y el tiempo de exposicién. En este apartado se
prepararon suspensiones de grafito en NMP con distintas concentraciones (0.1, 1y

10 g/L) y se sometieron a diferentes tiempos de ultrasonidos (Figura 6.1.).
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Figura 6.1. Variacion del rendimiento de exfoliacién con el tiempo de ultrasonidos
y la concentracion de la suspensidn de partida. (Inset: suspensiones de grafeno en
NMP en orden creciente de concentracién de partida a) 0.1 gL, b) 1gL%, ¢) 10 gL*
y cada una de ellas en orden creciente de tiempo de ultrasonidos (de izquierda a
derecha: 0.5, 1y 2 h)).

El tratamiento mediante ultrasonidos presenta un mayor rendimiento de
exfoliacién a valores de concentracién bajos (0.1 g-L™?) y ademas aumenta a medida
gue aumenta el tiempo de exposicidn, desde un 18 % para 0.5h hasta un 42 % a las
2h (Figura 6.1.). Con el fin de estudiar la topografia de las laminas de grafeno
obtenido tras el proceso, la muestra de 1 g-L! expuesta a ultrasonidos durante 2h
fue medida mediante AFM (Figura 6.2).
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Figura 6.2. (a) Topografia mediante AFM de la muestra de concentracidn inicial 1
g-L?! tras 2h de tratamiento con ultrasonidos (b) Ldiminas aisladas, (c) distribucion
de dreas (d) Distribucion de alturas de laminas.

Como puede observarse, la muestra tiene una distribucion de tamafio de
[dmina muy heterogéneo. Se observa que el 75% de la muestra se corresponde a
valores de area por debajo de las 0.2 um?. Por otro lado, la distribucién de alturas de
[daminas es también muy homogénea, si bien la poblacién mayoritaria estd alrededor
de los 5 nm de altura, que tedricamente corresponde a un material con 10 capas,
aproximadamente. Dicha altura podria explicarse atendiendo a un proceso de
exfoliacidn ineficiente o a una reagrupacion de laminas, como se observa el apartado
6.1. Igualmente, se analizaron ldminas de menor tamafio (Figura 6.3.) y espesor

1.04£0.1 nm, correspondiente a una bi-capa de grafeno.
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Figura 6.3. (a) Topografia mediante AFM de un detalle de una bi-capa de grafeno y
(b) su perfil de alturas.

Teniendo en cuenta que se trabaja con volimenes de 100mL, es necesario
alcanzar un compromiso entre tiempo y concentracion inicial para obtener mayor
cantidad de material. Se usé una concentracién de 1g-L'' y 2h de tratamiento por
ultrasonidos, ya que a tiempos superiores aunque se favorecen los rendimientos

también se favorece la aparicidn de defectos [5].

6.1.2. Influencia de la forma de presentacion del material grafénico

Como paso siguiente a la seleccidn de la concentracién, se procede a estudiar
el efecto de la forma de presentacidn del grafeno depositado por drop casting, en

forma de pelicula y en polvo.

Brevemente, la muestra de material grafénico en forma de films se preparé
por drop casting de la suspensidn correspondiente (1 g-L%, 2h) sobre un sustrato de
aluminio. La muestra en polvo se llevé a sequedad y el sélido resultante se depositd
sobre un sustrato de aluminio. Las muestras fueron analizadas por SEM, XPS,
espectroscopia Raman y XRD para estudiar las diferencias en la topografia, el orden

estructural y la presencia de defectos.

Los materiales grafénicos en forma de film (Figura 6.4.a-d) tienen una
morfologia diferente a los depositados en polvo (Figura 6.4.e-h) de acuerdo a la

observacion por SEM.
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Por un lado, en la muestra en film el material grafénico presenta bordes
suavizados. Con ayuda de un borde de grano del sustrato de aluminio se observa la
unién de las laminas del material grafénico formando un film de mayor tamafio
(Figura 6.4.a.) debido a la interaccion lateral de las ldaminas y ademads, los contornos
que no han llegado a interaccionar lateralmente tienden a doblarse (Figura 6.4.b-c).
Es interesante destacar que las laminas del material depositado en forma de film son

transparentes y a bajos aumentos apenas se aprecia las laminas (Figura 6.4.d.).

La muestra de material grafénico en polvo, a diferencia del material en forma
de film, presenta una geometria angular, similar a la del grafito de partida [6] (Figura
6.4.e-f). Sin embargo, y a diferencia del grafito, los bordes de lamina se pliegan
formando corrugaciones similares a las observadas en los materiales grafénicos
(Figura 6.4.g-h) [7].

Por tanto, se puede concluir que se trata de una acumulacion de un reducido
numero de ldminas de material grafénico, lo que esta de acuerdo con el esperado
apilamiento tras la eliminacién del disolvente. En ninglin caso se observan

interacciones laterales como en el caso del material en forma de film.

Se observaron diferencias significativas en el grado de orden de cada uno de
los materiales mediante espectroscopia Raman (Figura 6.5.). Aparecen las bandas
caracteristicas de materiales de carbono cristalinos (Figura 6.5.a): G (1580 cm™) y 2D
(~2690 cm™). Es importante sefialar la presencia de la banda D (1350 cm?),
acompafiada de la banda D’ (1620 cm®) en la pelicula formada por drop casting, que
corresponde a carbono sp3 correspondiente a los bordes de las ldminas, mucho mds

desordenados que el resto del film [8-10].
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300nm

500nm

Figura 6.4. Imagenes SEM de los dos tipos de materiales grafénicos obtenido a
partir de las suspensiones de grafito en NMP: (a-d) en forma de film y (e-h) muestra
en polvo.
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Por tanto, el material grafénico en forma de film presenta un aspecto de
material desordenado, probablemente debido a la exposicion a ultrasonidos en la
suspension de partida de partida. Es interesante observar que la banda de defectos
no aparece en el caso del material en polvo, ya que presenta mayor orden. Por otra
parte, en ambos materiales, se observa el espectro de segundo orden, ambos
presentan una banda 2D (2690-2710 cm™) correspondiente a materiales con orden
cristalino. Es importante resaltar que, en la muestra en polvo, la posicidn del maximo
estd desplazada a valores superiores a 2700 cm™®, mientras que en el film depositado

se encuentra a 2690cm™.
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Figura 6.5. (a) Espectros Raman representativos de los dos tipos de materiales
grafénicos en forma de film (trazo rojo) y obtenido por drop-casting (trazo azul).
deconvolucidn de la banda 2D para (b) muestra en polvo y (c) el film formado por
drop casting.

Por tanto, el espectro Raman del material en polvo presenta una estructura
cristalina, semejante al espectro Raman del grafito inicial [11]. El pico 2D en grafito
estd compuesto por dos bandas 2D; and 2D, [36,38], cuya intensisdad es 1/4 y 1/2

de la altura del pico G.

Con el objeto de cuantificar el nimero de capas de cada material se llevd a
cabo una deconvolucion de la banda 2D [3,12] [12] (Figura 6.5.b y 6.5.c). En el caso

de la muestra en forma de film, se hizo uso de cuatro bandas (gaussianas) para el
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ajuste. Las intensidades relativas 2Dxa son mucho mayores que las bandas 2Dxg [11].
Por tanto, se puede establecer que son materiales grafénicos de dos capas de
grafeno, como se observé en los analisis AFM de las |ldminas aisladas de material
grafénico (Figura 6.3.). La muestra en polvo se ajusté a dos bandas, 2D; y 2D,
equivalentes a las del grafito, corroborando los resultados de las imagenes de SEM,
donde se observd que como consecuencia de la eliminacion del disolvente las

laminas de material grafénico tienden a apilarse de nuevo.

El contenido en sp? y sp® se cuantificd mediante el anlisis del espectro de alta
resolucion de Cls de XPS con correccion Shirley para linea base (Figura 6.6.). Si bien
el contenido en Csp? del material grafénico en film es ligeramente inferior al material
en film (66.4% vs 62.3%), el contenido en Csp? es significativamente superior (30.0%
vs 23.0%). Esto esta de acuerdo con el aumento de los defectos de borde de ldmina
observados en SEM y en la banda D’ del espectro Raman del film. En cuanto a grupos
funcionales (C-OH), ambas muestras presentan un contenido similar (6.2 % y 5.6%),
debido principalmente a la humedad ambiental que también se observa en el grafito
[13]. Es interesante resaltar la aparicidon de la banda m-n*, mas relevante en el

material en polvo, como en el caso del grafito debida a su alta aromaticidad.

T T T T T T T T

a —— Polvo b — Film
] —— C=C: 66.4% - — C=C: 62.3% -
C-C: 23.0% C-C: 30.6%
—— C-OH: 6.2% A —— C-OH: 5.6% |

n-n*: 4.0 % n-n*: 1.5%

Intensidad (u.a.)

280 282 284 286 288 290 202 282 284 286 288 290 292
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 6.6. Espectro XPS de alta resolucion de Cl1s para (a) muestra en polvo y (b)
muestra en film.
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Por todo ello es evidente que el material en polvo se forma por apilamiento de
[dminas de grafeno durante el secado. Con la idea de determinar este grado de
apilamiento y comparalo con el que presenta el grafito de partida se realizé un
analisis comparativo de ambas por difraccién de rayos X (Figura 6.7). En el
difractograma del grafito de partida se observan las intensidades de las tres
reflexiones en el eje Z: (002) (004) y (006) con una intensidad decreciente. El grafeno
en polvo obtenido no conserva todas las reflexiones observadas en el grafito, tan
sélo (002), (100) y (004) (Figura 6.7,b), lo cual se explica debido a la exposicién a

tratamiento por ultrasonidos que altera la red cristalina del eje Z .

6x10° T T T 1.4x10°
a
 sap] D Muestra 200) doooy ) Le(®  {1zac
3: Grafito  26.55 3.35 1020 | 1.0x10°
S a0t Grafeno  26.56 3.35 967 :
=
] 9 18.0x10°
~~ ° 4
5 T 30 l6.ox10°
? [7)
&) < 3 s
- D 2x10°q Grafeno 44.0x10
B = Grafito :
_g 1x10°4 ra 42.0x10
B ] 0.0
CIC) 0 T T T
= 25.5 26.0 26.5 27.0 27.5
20(%)
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Figura 6.7. (a) Difractograma XRD de grafito flake y el grafeno en polvo (inset:
Reflexién (002) y tabla de valores de d (distancia interlaminar) y Lc (tamaio de
cristal). (b) Detalle de las cuatro reflexiones mas intensas en el grafito y del
grafeno.
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A partir de la reflexion (002) se calcula la distancia interlaminar y la altura del
cristal de grafito y material grafénico (Figura 6.7.). En los dos casos, la distancia
interlaminar calculada fue 3.35 A. Sin embargo, la altura del cristal (Lc) en el grafito
es 102.2 nm, mientras que, tras el proceso de exfoliacion, el apilamiento de las
laminas da lugar a un cristal de menor tamanio que el grafito (96.7 nm). Se concluye
por tanto que el secado del grafeno obtenido en polvo mediante exfoliacion en NMP
da lugar al apilamiento de las ldaminas, pero en orden menor a las que presenta el

grafito de partida.

6.2. EXFOLIACION EN FASE LIQUIDA DE MESOFASE ACTIVADA

En este apartado se estudia el comportamiento durante la exfoliacion en fase

liqguida de un CA obtenido por activacion quimica con KOH de una brea de mesofase.

Recientemente se han publicado estudios en los que este tipo de carbones
activados han demostrado unas propiedades excelentes para un gran nimero de
aplicaciones [14-16], superando los valores alcanzados hasta la fecha con otros
carbones activados. Estas propiedades tan excepcionales, son en parte debidas a la
alta porosidad del material. Sin embargo, estos valores no pueden explicarse
considerando Unicamente su orden estructural (Figura 6.8.). La mesofase activada
presenta un mayor orden estructural (Figura 6.8.b) frente a otros carbones activados

provenientes de otros precursores.

Estudios posteriores evallan los cambios estructurales de CAs a consecuencia
de procesos de adsorciéon de diferentes moléculas organicas [17]. Aunque el
difractograma del CA no sea muy intenso (Figura 6.9.), ya que, probablemente ha
perdido el orden estructural debido al proceso de activacidn, se observa que el hecho
adsorber ciertas moléculas (azul de metileno y nonano) provoca un cambio
significativo en los difractogramas, provocando un desplazamiento de la reflexion
(002) del grafito. Este desplazamiento tiende a posiciones angulares mas pequefios
a medida que el tamafio de molécula adsorbida aumenta. El CA que ha adsorbido
azul de metileno presenta la reflexién de la familia de planos (002) a 25.3°, mientras
que el CA que ha adsorbido la molécula de mayor tamafio (nonano) sufre un

desplazamiento de la reflexion hasta 20.2°. Ademas, con el uso del nonano aparece
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la reflexién (101) del grafito, lo que significa una reconstruccidn de la red. Se puede
concluir que la adsorcién de moléculas contribuye al reordenamiento en el material

de carbono que no habia sido observado antes con otros carbones activados.

\

Figura 6.8. Esquema representativo de un (a) carbén activado desordenado y (b)

de un carbdn activado procedente de una brea de mesofase.

I({a.u.)

Carbén activado (CA)

— CA/Nonano
— CAfAzul de metileno

I(a.u.)

20e()

Figura 6.9. Difractogramas de la muestra sintetizada CA antes y después de la

adsorcion de (a) nonano y (b) azul de metileno [17].
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Teniendo en cuenta la alta flexibilidad demostrada y el orden observado de los
carbones activados a partir de breas de mesofase, se plantea el uso de la exfoliacion
en fase liquida para obtener materiales bidimensionales [5]. Para ello, se prepard
una suspensién de concentracién 5 g-L'! de CA en NMP. El proceso de exfoliacién en
fase liquida en presencia de NMP (descrito en el apartado 6.1.) dio lugar a |laminas
de material grafénico del orden de las um (Figura 6.10.). Sin embargo, al observar
con detenimiento la imagen se detecta la presencia de imperfecciones o poros en la

superficie.

6.00 nm

0.00 nm

0 200 400 600 800
X[nm]

0.00 nm

Figura 6.10. Topografia mediante AFM de CA exfoliado en NMP (b) imagen
ampliada para observar las imperfecciones en la superficie. (c) construccion 3D de
la lamina y (d) perfil de alturas correspondiente a un poro de la lamina.
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Las alturas de las [dminas de grafeno obtenidas por CA se estudian en la figura
6.11. El tamafio lateral de las ldminas de material grafénico oscila entre los 250-2500
nm de diametro, los poros observados en la superficie presentan tamafio entre 40-
80 nm, las |laminas de grafeno exhiben contornos redondeados y desiguales y analisis
topografico revela una altura de cada acumulacion muestra que cada dos-tres

[dminas miden menos de 1nm, es decir ca 0.6 + 0.1 nm, que se corresponde con

monoldaminas de grafeno.

0,6 nm

=
0

-

Height (nm)

1,0nm

o
@

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12
Lateral size (um)

Lateral size (um)
0 0.5 1 15 2 25

Lateral size (um)

Figura 6.11. Perfiles de altura correspondientes a las laminas indicadas en la
imagen de AFM.

Estos resultados sugieren que el proceso de activacion con KOH
probablemente empieza en la periferia de las laminas hacia el centro originando asi
el ataque a las [aminas individuales observadas con AFM. La estructura “egg-like” de
las muestras se corrobora en el SEM (Figura 6.12 (a-b)). Ademas, mediante HRTEM
se observan varias zonas con alto desorden estructural, esperado en un material
bidimensional de un carbdon activado. Se confirman los poros de tamafios

comprendidos entre 40-80 nm (Figura 6.12 (c-d)).
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Figura 6.12. (a) Lamina de grafeno colocada en la superficie de material no
exfoliado (b) Estructura detallada de una lamina “egg-like”. HRTEM (c) multicapas
de 500 nm de tamaiio lateral con porosidad, (d) detalle de la porosidad del material
bidimensional.

6.3. CONLUSIONES

Se ha obtenido material grafénico mediante la exfoliacidn de grafito utilizando
NMP como disolvente. Se ha observado que el rendimiento de exfoliacién es
inversamente proporcional a la concentracion inicial. Una vez seleccionadas las
condiciones éptimas se evalué la influencia de |la forma de presentacién del material
grafénico (polvo o en suspension) en las propiedades del material grafénico, se

observé un apilamiento después del proceso de eliminacion del disolvente, en el que

130



Pérez Mas, AM

el grafeno se reapila y sélo por el tamafio de cristal se puede distinguir del grafito de

partida, asi como algunas estructuras arrugadas de |ldminas apiladas de grafeno

mediante SEM. El material en forma film resultd ser una acumulacion de bi-capas de

material grafénico que se corrobord por AFM y espectroscopia Raman. Por ultimo,

se mostraron las primeras evidencias de materiales bidimensionales sintetizados por

exfoliacidn en fase liquida a partir de carbones activados de mesofase, afiadiendo

mas valor a este material.
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ARQUITECTURAS 2D: FILMS DE
MATERIALES GRAFENICOS A PARTIR DE
SUSPENSIONES ACUOSAS DE GO

En este capitulo se utilizaron dos metodologias de formacion de films junto con una
etapa de reduccion de los mismos en uno o dos pasos.

Contenido
7.1. Preparacién de films de rGO mediante drop-casting
7.2. Preparacion de films de rGO mediante EPD
7.3 Uso de la metodologia drop-casting en la obtencion de electrodos para

la oxidacién electrocatalitica del agua

7.4. Conclusiones
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ARQUITECTURAS 2D: FILMS DE MATERIALES GRAFENICOS A PARTIR
DE SUSPENSIONES ACUOSAS DE GO

Para poder emplear los materiales bidimensionales en multiples aplicaciones
es necesario depositarlos [1], transferirlos [2] y/o crecerlos [3] sobre un sustrato que

actue de soporte.

En este capitulo, se han preparado dos tipos de films soportados sobre
distintos materiales. Por una parte, mediante drop-casting se prepararon films de
GOC1-8h sobre sustratos de Si y de HOPG. Posteriormente, se llevd a cabo un
tratamiento térmico de reduccién de dichos films directamente sobre los sustratos,
denominada reduccidn in situ (de aqui en adelante). Por otra parte, mediante una
técnica electroquimica denominada depdsito electroforético (EPD) se ha investigado
el mecanismo de crecimiento de films de materiales grafénicos soportados sobre
fibras de fieltros de grafito comerciales. Es importante destacar que la principal
diferencia entre ambas metodologias es el nimero de pasos seguidos para la
obtencion de los materiales finales. Por un lado, el primer procedimiento propuesto
implica dos pasos, ya que en primer lugar se forma el film de GO por drop-casting y
en segundo lugar se reduce in situ dicho film mediante un tratamiento térmico a
diferentes temperaturas. Sin embargo, la técnica de EPD da lugar a films de 6xido de

grafeno parcialmente reducido (rGO) en un Unico paso [4].

Finalmente, la metodologia de drop-casting se ha utilizado en la preparacién
de electrodos para estudiar la reaccidén evolucion electrocatalitica de oxigeno
durante la division del agua que como se menciond en la introduccion, se ha
convertido en una alternativa competitiva que permite mitigar la creciente demanda
de energia global mejorando la capacidad de almacenamiento de energia solar y

edlica.
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7.1. PREPARACION DE FILMS DE RGO MEDIANTE DROP-CASTING

Este apartado persigue un doble objetivo: i) optimizar las condiciones de
preparacion de films de materiales grafénicos variando el grado de reduccién del
oxido de grafeno depositado y ii) encontrar una via alternativa de caracterizacién de

este tipo de materiales mediante AFM, debido a que rugosidad dificulta la medida.

En primer lugar, se obtuvieron films de éxido de grafeno mediante drop-casting
de suspensiones de o6xido de grafeno obtenidas por tratamiento a ultrasonidos
durante 8 h (GOC1-8h) sobre sustratos de Si y HOPG. A continuacion, se redujeron
siguiendo un tratamiento térmico, denominados GOC1-500, GOC1-700 y GOC1-

1000, respectivamente.

Mediante microscopia de fuerza atdmica (AFM) se estudid la topografia de
dichos films reducidos sobre HOPG y Si (Figura 7.1.). De acuerdo con las imagenes
obtenidas, a medida que aumenta la temperatura del tratamiento térmico, las
laminas de material grafénico que constituyen el film no son tan angulares, sino que
sus bordes se suavizan notablemente, asi como su superficie (Figura 7.1.). Esto
podria ser explicarse atendiendo a la eliminacién de grupos funcionales durante el
tratamiento térmico la cual tendria lugar preferentemente en los bordes de plano
[5,6].

138



Pérez Mas, AM

2739m 18000
4 - J 30
25
3
Q . £
i <2 Es
N ] H
< 10
1
0s
[ LA 'ASE—— A 00
00 02 04 06 08 10 12 14 16 %o o2 o4 o5 08 1
0.00nm Longitud / wm oy Longitud / wn
1500w 2ot
s 10
B 08
@) £ g
€3 S 06
S s i
o : :
R Zoa
S < *
Yo 1 02
“so0nm o ool
%0 02 04 06 08 10 12 14 B @ W @ 100 1o 1o 1
Longitud ] Longiud
ongitud /pm P ongitut 1nm
oo
. | 10
@) :
) 4 E o6
S 204
= : :
! 02
o 00
0 02 04 06 o8 1o 17 14 is %o o1 oz o5
Longitud / um O Longitud / wm
. 1500
10 ~ 07
0s
08
0s
< ) Eo6 g 04
2 g i
S Soa goa
H H
(=] A <02
S 02
' 01
1.0um
1 0ol Loum 00
00 02 04 0 08 10 12 14 16 18 o0 o o
Prery Longitud / pm reerel Longitud / pm

Figura 7.1. Variaciones en la altura de la lamina de material grafénico vs. sustrato
(HOPG, Si) en funcidon de la temperatura del tratamiento térmico.

Un analisis detallado de las alturas obtenidas en cada film en funcién de la
temperatura se esquematiza en la Figura 7.2. Es evidente el distinto grado de
adhesién de dichos films en funcidn del sustrato utilizado ya que, por ejemplo, el
perfil de alturas a 25 °C es mayor para el film depositado sobre Si. Por otro lado,
también se corrobora la reduccién de los films de GO de partida con la temperatura,
ya que la eliminacidn de parte de los grupos funcionales oxigenados disminuye la

distancia entre las laminas de material grafénico y el sustrato (Figura 7.2.)
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Figura 7.2. Perfil de alturas de los films depositados sobre los distintos sustratos en
funcion de la temperatura de la etapa de reduccion.

La reduccion experimentada por los films de GOC1 iniciales, dando lugar a los
films etiquetados como rGO, se corrobora también mediante espectroscopia Raman
(Figura 7.3.). Asi, en los espectros de primer orden se observan las dos bandas
caracteristicas de materiales de carbono (banda D a 1350 cm™ y banda G a 1580-
1610 cm™). En primer lugar, se observa un aumento del cociente Ip/lg desde 0.86
para el film de GOC1 de partida hasta 1.09 para GOC1-1000, pasando por 0.77 para
GOC1-500 y 0.94 para GOC1-700, lo cual se corresponde con una disminucién en el
tamafio medio de los dominios aromaticos a medida que aumenta la temperatura

de la etapa de reduccion [6].
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Figura 7.3. Espectros Raman de materiales de grafeno soportados sobre sustratos
de silicio.

7.2. PREPARACION DE FILMS DE RGO MEDIANTE EPD

La formacidn de films de material grafénico siguiendo la tecnologia de depdsito
electroforético (EPD) ha sido previamente investigada a nivel macroscépico por
nuestro grupo de investigacion para mejorar las propiedades electroquimicas de
fieltros de grafito comerciales [3]. Sin embargo, y con objeto de conocer en
profundidad el mecanismo de formacién de estos films, en la presente memoria se
llevd a cabo un estudio a nivel miniaturizado, para lo cual se disefié un nuevo

protocolo de trabajo.
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El dispositivo utilizado en esta memoria hace uso de dos fibras de fieltro de
grafito comercial actuando como anodo y catodo, respectivamente, conectados a
dos hilos de oro (apartado 3.4.2.). Sobre dicho disefio se han ido modificando la
concentracion de la suspension de GOC1-16h de partida (Cso) (denominada GO en
este apartado), el voltaje aplicado (Verp) y el tiempo de crecimiento (tgep), que son

los parametros clave de la técnica.

7.2.1. Influencia de los parametros de EPD en la morfologia y tamafio de los
films de grafeno.

Con objeto de estudiar la influencia de los distintos parametros de la técnica
en las caracteristicas del film de material grafénico depositado sobre o entre las
fibras, en primer lugar, se usé una suspension acuosa de GO de 750 ppm y se vario
el Vepp desde 1 hasta 3 V, modificando a su vez el tiempo de depdsito entre 1y 3 min
(Figura 7.4.).

200nm

de una suspension de GO de 750 ppm aplicando un voltaje de 3V durante 3 min.

De acuerdo con los resultados obtenidos a esta Cgo, €s necesario aplicar al
menos 3 V durante 3 min para observar la formacién de films de material grafénico

sobre la superficie de las fibras de anodo (o electrodo positivo). Este voltaje es el
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valor minimo necesario para superar las interacciones repulsivas entre las laminas
de GO (carga parcial negativa) y conducirlas hacia el electrodo que tiene carga de
signo opuesto. Es importante destacar que por debajo de dicho valor de Vepp,
manteniendo el valor de Cso, no se observd la formacién de ningun tipo de estructura
de material grafénico. Las imagenes de SEM (Figura 7.4.) muestran una morfologia
de laminas arrugadas tipica de films de materiales grafénicos depositados sobre
sustratos conductores [3]. Una vez fijado el valor de Vepp, se aumentd la Cgo hasta
1000 ppm (Figura 7.5.).

La presencia de un numero mayor de ldminas de GO en suspension dio lugar,
tras la aplicacion del campo eléctrico, a un nuevo tipo de estructuras de material
grafénico que, al contrario que las anteriores, estaban ancladas entre las fibras
dando lugar a films suspendidos. En este caso, resultdé también determinante el tgpp

aplicado.

A tiempos cortos (1 min, Figura 7.5.a) se observaron pequefios films dispuestos
perpendicularmente a la fibra, los cuales aumentan en tamafio y espesor a tiempos
mayores (2 min, Figura 7.5.b). No obstante, no fue hasta tgrp3 min cuando se observé

la formacion de un film completo y anclado entre dos fibras (figura 7.5.c)

Para estudiar el efecto de la concentracion de GO sobre el tamafio de los films
formados se aumentd de nuevo su concentracidn hasta 1500 ppm, manteniendo un
Verpde 3 Vy aplicando dicho voltaje durante tepp crecientes (Figura 7.6.). De acuerdo
con las imagenes SEM y con tan sélo 2 min de aplicacion de campo eléctrico se
observé la formacién de films de material grafénico (Figura 7.6.a) con tamafios de

aproximadamente 45 + 5um (Figura 7.6.b).

Estos resultados pueden explicarse atendiendo a una mayor concentracion de
[dminas de GO en la suspension inicial. Cuando se duplicé el tgpp se pudieron observar
ldminas de gran tamafio (230 um) ancladas entre las fibras del 4nodo (Figura 7.6.c).
Asi se demostré la influencia de tepp No sélo en el tamaiio lateral, sino también en el

espesor de los films.
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200 nm

500 nm

Figura 7.5. Imagenes SEM de los films de materiales grafénicos obtenidos partir de
una suspension de GO de 1000 ppm aplicando un voltaje de 3V durante (a) 1 min
(b) 2min y (c) 3 min.
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5

Figura 7. 6. Imagenes SEM de los films de material grafénico obtenidos a partir de
una suspension de GO de 1500 ppm aplicando un voltaje de 3V durante (a) 1 min
(b) 2 min y (c) 4 min.

7.2.2. Estructura interna y composicion quimica de los films formados

Como se ha mencionado anteriormente, los films de material grafénico
obtenidos mediante esta técnica suponen una ventaja adicional al resto de técnicas
de formacién de films y, en concreto, con la estudiada en el apartado anterior de
este mismo capitulo. Las [dminas de material grafénico de mayor tamafio producidas
(Ceo=1500 ppm, Verp=3V)fueron analizadas en primer lugar, mediante HRTEM para

investigar su estructura y composicidon quimica (Figura 7.7.).
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Figura 7.7. Imagenes HRTEM de films de (a) GO y de films formados tras (b) 2 min
y (c) 4 min de EPD a 3V a partir de una suspensién de 1500 ppm.

Como se observa en la Figura 7.7.a, las laminas de GO de partida presentan una
estructura mayoritariamente desordenada debida a la presencia de material amorfo
o defectos superficiales. Sin embargo, tras el proceso de EPD el porcentaje de drea
con érden grafitico aumenta en los films formados, principalmente, tras 4 min de
aplicacién de campo eléctrico. La aparicién de estos dominios aromaticos esta de
acuerdo con la formacidn de estructuras grafénicas en las que se produce una alta

restauracién de enlaces sp?, corroborando el proceso de reduccién de GO (rGO).

De forma simultanea, la composicién de las estructuras grafénicas fue evaluada

mediante EDAX acoplado al microscopio de transmisién (Tabla 7.1.).

Tabla 7. 1. Datos EDX para los films de material grafénico.

Muestra C(at %) O (at %)
GO 86.77 13.23

3V, 2 min 97.95 2.05

3V, 4 min 99.79 0.21

De acuerdo con los resultados obtenido se observa una reduccién parcial a
medida que aumenta el tgpp, puesto que el contenido en oxigeno disminuye desde el
13.23 at % del GO de partida hasta 2.05 y 0.21 at % para los films formados tras 2 y

4 minutos de voltaje aplicado respectivamente.

Con objeto de comprobar el orden estructural de los films formados se llevo a
cabo también un andlisis de espectrometria Raman de los mismos. Con fines

comparativos, se incluye el espectro correspondiente al GO de partida (Figura 7.8.).
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En todos los casos se observaron las bandas de primer orden caracteristicas de
materiales carbonosos G (1580 cm™) correspondiente a estructuras ordenadas y D
(1345 cm®) correspondiente a regiones desordenadas. Sin embargo, en el caso del
film obtenido a 3 V y 4 min, se observd también la presencia de bandas de segundo
orden 2D (2684 cm™) y D+G (2927 cm™), las cuales son caracteristicas de materiales
con un grado de orden [10,11]. Este resultado corrobora la restauracién de los
dominios aromdticos en dicho film, representando una prueba adicional del

mecanismo descrito.

T T T T T T T T T
— GO

/i —— 3V, 2min 7|
\ —— 3V, 4 min ]

Intensidad (u.a.)

i\ ! ]

1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman Shift (cm™)

Figura 7.8. Espectros Raman del material de partida y de los films de material
grafénico (rGO) formados al aplicar 3V durante 2 min y 4 min.
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Es importante sefalar que las condiciones de medida en ultra alto vacio
requeridas para HRTEM, dan lugar a porcentajes atomicos diferentes a los obtenidos
por otras técnicas. Por tanto, los datos de composicion atémica se usan con fines
comparativos, pero no como valores absolutos. A partir de los datos se propone el
siguiente esquema de mecanismo de formacién de los films de rGO (Figura 7.9.). En
primer lugar, durante la aplicacion del campo eléctrico se produce un movimiento
de ldminas de GO cargadas negativamente hacia el anodo con el fin de neutralizar
dichas cargas [4]. Ademas, la pérdida de grupos funcionales oxigenados observada
estd de acuerdo con el proceso de reduccién anddica asociado a técnicas
eletroforéticas el cual contribuye al proceso de formacidn del film. Se puede asumir
que los grupos funcionales carboxilicos situados principalmente en los bordes de las
laminas de GO [12] son los responsables del crecimiento de films debido a la
descarboxilacién oxidativa [4]. Por tanto, el tgpp no sélo condiciona el espesor de la

lamina, sino que también contribuye significativamente al proceso de reduccion.

(+) (+)

Anode Anode

CO0s + e

COe + -
COOs + ¢

-CO,

OO0 4 4

\
COOe + ¢- C00e +¢-

Figura 7.9. Propuesta de mecanismo de formaciéon de films de materiales
grafénicos (rGO) mediante depdsito electroforético.
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7.3. USO DE LA METODOLOGIA DE DROP-CASTING EN LA OBTENCION DE ELECTRODOS
PARA LA OXIDACION ELECTROCATALITICA DEL AGUA

Con objeto de aplicar los films de materiales grafénicos formados mediante
drop-casting se realizaron experimentos que permitieron evaluar de forma
preliminar su uso como materiales activos de electrodo frente a la electrocatdlisis
del H,0. Es importante recordar que si bien la cantidad de material depositado en la
fabricacién de los distintos electrodos investigados fue la misma (3 mg del sélido
correspondiente), la cantidad de Rh determinada por ICP-masas (electrocatalizador)
erade 3.64 % para TRGO-1y 5.46 % para TRGO-2 (ver apartado experimental 3.6.1.).

Asi, tanto la actividad electrocatalitica de los electrodos investigados, tras la
activacion del catalizador descrita en el apartado experimental mediante
voltameperometria ciclica (Figura 7.10.a.), como su estabilidad fueron evaluados a

partir de ensayos cronoamperométricos (Figura 7.10.b.).

8 T T T T 5 T T T T
a — TRGO-1-Rh b — TRGO-1-Rh
6 TRGO-2-Rh 4 TRGO-2-Rh
4
J 34 J
< 2 z
E £

T T T T T T T 0 T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 0 50 100 150 200 250 300 350 40C
E (vs. Ag/AgCl 3.5 M KClI) Tiempo (s)

Figura 7. 10. Caracterizacion de TRGO-1-Rh (azul) y TRGO-2-Rh (naranja) (a)
Voltamperogramas ciclicos y (b) Cronoamperogramas.

De manera similar a lo descrito en la bibliografia para complejos similares de
Rh, la actividad electrocatalitica fue evaluada por medio del turnover frecuency
(TOF), valor calculado a partir de cada medida de cronoamperometria. Los valores
obtenidos sobre los electrodos se representaron frente al potencial en la Figura 7.10.

Como cabia esperar, ambas muestras mostraron actividad electrocatalitica

frente a la reaccién de evolucién de oxigeno (OER) con valores de TOF entre 0.37 s
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y 1.75 s para TRGO-1-Rh y entre 0.44 y 3.52 s para TRGO-2-Rh (Figura 7.11.a.), los
cuales reflejan la generacidn electrocatalitica de O,. En la figura 7.11.b. se relaciona
ratio de O,/N; con el tiempo de electrocatalisis. Se observa un aumento de la
cantidad de O; con el tiempo y asi como con el aumento del potencial empleado para
la cronoamperometria. El hecho de que dicha actividad sea mayor para TRGO-2-Rh
puede explicarse atendiendo al tipo de anclaje de dicho Rh al soporte grafénico (a
través de COD vs. CO en TRGO-1-Rh).
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Figura 7. 11. (a) Comparativa de los valores de TOF vs potencial para cada complejo
de Rh y (b) evolucién de OER para cada material, tomado puntos cada 3 min.
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Se observa que a medida que aumenta el tiempo en la cronoamperometria se
produce un aumento del contenido en oxigeno, asi como, a medida que aumenta el

voltaje aplicado.

7.4. CONCLUSIONES

Se ha llevado a cabo la obtencién de films de materiales grafénicos a partir de
suspensiones acuosas de GO empleando procedimientos en dos pasos (drop casting

y reduccion in situ) y en un Unico paso (depdsito electroforético).

En el primer caso se han utilizado dos sustratos como soportes de los films (Si
y HOPG) y se ha constatado la influencia de los mismos en la adhesién de los films
depositados siendo mayor en el caso del disco de HOPG, si bien, lo valores se
igualaron cuando el depositado sobre sustrato de Si alcanzé los 700 °C en el
tratamiento térmico. Por otro lado, se ha demostrado la reduccion térmica in situ de
los films de GO a partir de los perfiles de altura derivados del analisis topografico de
los mismos mediante AFM y también, a partir de las imagenes obtenidas en dichos
analisis, la forma redondeada de los films obtenidos a altas temperaturas debido a

la pérdida de grupos funcionales.

Por otra parte, se ha podido comprobar que el depdsito electroforético a partir
de suspensiones acuosas de GO es una metodologia adecuada para formacién de
films de material grafénico (rGO). Los parametros experimentales de la técnica (Cso,
Verp ¥ tepp) influyen no sélo en el tamafio y espesor de las membranas, sino que son
determinantes en su estructura y propiedades quimicas. Por un lado, Cso Y Verp
condicionan principalmente el tipo de film, pudiendo situarse sobre la superficie de
la fibra o anclarse entre fibras. Por otro lado, el tgpp afecta principalmente al tamafio
y a la composicidn quimica de los films, determinando su grado de reduccién no sélo
por el contenido en oxigeno, sino también por la restauracién de dominios

aromaticos tras el proceso de reduccion anddico propuesto.

Por ultimo, se ha demostrado que el proceso de drop-casting resulta adecuado
para la preparacidn de electrodos material grafénico/Rh activos frente a la oxidacion

electrocatalitica del agua.
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ARQUITECTURAS 3D: OPTIMIZACION DEL METODO DE OBTENCION DE
MEMBRANAS DE MATERIALES GRAFENICOS

La filtracion a vacio es una de las técnicas comunmente empleadas en la
formacion de membranas de GO a partir de suspensiones acuosas, si bien los
tiempos de procesado pueden resultar prolongados como consecuencia de ciertas
caracteristicas de las suspensiones, como su viscosidad. Ademds, en la literatura estd
ampliamente descrito el uso de filtros de alimina porosa (AOO) como soportes de
dicho proceso de filtrado. Este hecho no sélo encarece el precio de obtencién de las
membranas, sino que puede dar lugar a la generacién de impurezas de aluminio (en
forma de AI**) en las mismas, ya que el caracter acido de las suspensiones de GO

empleadas puede provocar la disociacién de dicha alimina durante el filtrado [1].

En este contexto, en este capitulo se aborda el estudio de diferentes mejoras
encaminadas tanto a recortar los tiempos de formacién de las membranas como a
la eliminacién de las impurezas citadas anteriormente. Para ello, se describe y
estudia el uso de disolventes organicos y alcohdlicos en la conformacién de las
membranas, asi como diferentes tratamientos de reduccidon para mejorar la
estabilidad de las mismas. Con las membranas mas estables se lleva a cabo un ensayo
de crecimiento celular in vitro de células del epitelio pigmentario de retina y del
epitelio corneal, ARPE 19 [2] y HCE-VS40 [3], respectivamente.

Finalmente, se describe el disefio de membranas hibridas en las que se
combinan los materiales grafénicos con nanotubos de carbono, desarrollado durante

la estancia predoctoral realizada en la Universidad de Oxford.

8.1. FORMACION DE MEMBRANAS EN MEDIO ACUOSO

Partiendo de un éxido de grafito elaborado a partir del grafito comercial (como
se explico en el Capitulo 3.4.3) se prepard una suspension acuosa de GrOC1 la cual
fue sometida a tiempos crecientes de ultrasonidos/centrifugacion dando lugar a

suspensiones de oxido de grafeno etiquetadas como GOC1-2h, GOC1-8h y GOC1-
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16h, respectivamente. A continuacion, se tomd una fraccidn de las suspensiones asi
preparadas (500 ppm, 60 mL, agua Milli Q) para llevar a cabo el proceso de filtracion
sobre el filtro anteriormente descrito. Se determind el tiempo necesario para filtrar
cada suspension y crear la membrana asi como la masa de las membranas finales
obtenidas a distintos tiempos de filtrado respecto a la masa de GOC1-t en la

suspension inicial (Figura 8.1)
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Figura 8. 1. Representacidon de la masa final de la membrana en funcién del tiempo
de ultrasonidos de la suspension de partida.

Asi para GOC1-2h los tiempos de procesado resultaron mayores que para
GOC1-16h (72h para GOC1-2h frente e 4h para GOC1-16h), si bien en este ultimo
caso la mayor parte del material grafénico se perdié a través de los poros del filtro.
De acuerdo con la literatura [4], el tamafo de las ldminas de GO es inversamente
proporcional al tiempo de ultrasonidos, lo cual es determinante a la hora de evaluar
el filtrado. Esto justifica la pérdida de material durante el filtrado y debido a la
escasez de material grafénico (pérdida de 75%), la membrana resultante no presento
una buena estabilidad mecanica. Teniendo esto en cuenta se eligio como suspension
de partida la de GOC1-8h alcanzandose asi un compromiso entre los tiempos de
filtrado/evaporacion de la suspension acuosa (no superiores a 3 dias) y la masa de
material grafénico que forma la membrana final (al menos 20 mg, 80 % del GO-8h

en suspension).
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Las membranas obtenidas (@ = 40 mm, espesor = 3.5 + 1.0 um) presentaban el
color marrdn tipico de las suspensiones de GO, si bien resultaban traslicidas a la luz
(Figura 8.2.). Adicionalmente los analisis de EDX confirmaron la ausencia de
impurezas (no se detectd contenido alguno en Al) lo que podria contribuir a su

aplicacién en el campo biomédico.

Figura 8.2. (a) Aspecto de la membrana free-standing y (b) imagen SEM de su
seccion transversal

8.2. INFLUENCIA DEL MEDIO ALCOHOLICO EN LA FORMACION DE MEMBRANAS

En este apartado se propone el uso de suspensiones alcohdlicas de GO con
objeto de reducir los altos tiempos de procesado descritos anteriormente. Para ello
se seleccionaron como disolventes tres alcoholes: MeOH, EtOH y PrOH. Un cuarto
alcohol, BuOH, se selecciond con fines meramente comparativos. Estos alcoholes
deberian garantizar la estabilidad de las suspensiones de GO formadas ya que, al
igual que el H,0, son disolventes polares proticos. Sin embargo, dicha estabilidad se
vera determinada por el tamafio de la cadena carbonosa del alcohol.
Adicionalmente, al presentar un menor punto de ebullicién deberian reducir los
tiempos de filtrado y se favorece la evaporacion, ya que, a largos tiempos de

procesado, ocurren los dos fendmenos: filtracion y evaporacién.

Asi, al igual que en el caso anterior, se partié de suspensiones de GOC1-8h (500

ppm, 60 mL) en los diferentes alcoholes propuestos. Las suspensiones se
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caracterizaron mediante AFM (Figura 8.3.). Se encontraron distribuciones de lamina
semejantes al GO de partida (Figura 8.3.a-f), sin embargo, a partir de PrOH las
laminas tienden a plegarse sobre si mismas dando lugar a un perfil de alturas rugoso

(Figura 8.3.g-i.).
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Figura 8.3. Topografia por AFM de las laminas de GO en medios alcohélico y sus
correspondientes perfiles de altura (a)-(c) MeOH, (d)-(e) EtOH, (g)-(i) PrOH.

Los tiempos de procesado se redujeron aproximadamente un 25% y un 40%
para suspensiones de PrOH. A la vista de las imagenes (Figura 8.4.), tras el filtrado,
existen diferencias significativas en las topografias de las membranas resultantes de
cada suspension. A partir de GO-8h-MeOH y GO-8h-EtOH se obtuvieron membranas
con relieve granular que las hace mecanicamente mas inestables que las obtenidas

en el apartado anterior. Al mismo tiempo no fue posible conseguir estructuras free-
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standing a partir de las otras dos suspensiones. Este resultado estaria de acuerdo
con la presencia de cadenas carbonosas mas largas. Estas contribuirian al
plegamiento de las [dminas de GO dificultando la interacciéon de los acidos carboxilos
(situados mayoritariamente en los bordes de lamina) responsable de la formacién
de las membranas. Con el fin de comprobar este hecho se llevaron a cabo andlisis de

espectroscopia FTIR (Figura 8.5.).

Figura 8.4. Estado de las membranas de (a) GO-8h-MeOH y (b) GO-8h-EtOH tras
separarlas del filtro

Se observan diferencias significativas tanto en el contenido de enlaces C=C
(banda 1610 cm™) como en el de grupos carbonilo/carboxilo (C=0, 1725 cm™?). Asi
las membranas formadas a partir de GO-8h-MeOH y GO-8h-EtOH presentan mayor
aromaticidad y menor contenido en los citados grupos funcionales corroborando el
hecho de que son éstos ultimos los principales responsables de la formacion de las
membranas Por otro lado en las membranas derivadas de las suspensiones
alcohdlicas de cadena mas larga los grupos mayoritarios son los fenoles (C-OH, 1225

cml).
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Figura 8.5. FTIR normalizado de las membranas (a) GO-8h-MeOH, (b) GO-8h-EtOH,
(c) GO-8h-PrOH y (d) GO-8h-BuOH.

Por lo tanto, es posible concluir que, si bien el empleo de suspensiones
alcohdlicas de GO reduce el tiempo de obtencidon de membranas (debido
fundamentalmente al menor punto de ebullicién de los disolventes usados) éstas
presentan peores prestaciones que las anteriores llegando incluso a no formarse en

determinados casos.

8.3. INFLUENCIA DEL PH DEL MEDIO ACUOSO EN LA FORMACION DE MEMBRANAS

De acuerdo con el apartado anterior la presencia/ausencia de determinados
grupos funcionales oxigenados es determinante a la hora de evaluar la formacién de
membranas de GO. Por ello, y volviendo al medio acuoso, el pH de las suspensiones
de GO (marcado caracter acido) también fue investigado como parametro de interés

a la hora de entender el mecanismo de formacién de tales membranas.
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Shih et al. [5] han descrito que a valores de pH 4cidos los grupos carboxilo estan
protonados disminuyendo el caracter hidrofilo de las suspensiones de GO, lo cual
podria contribuir de forma negativa en la subsecuente formacién de membranas. Sin
embargo, este problema se solucionaria a pH basicos. En este contexto, este capitulo
investiga el efecto del pH de la suspensién acuosa de GO-8h sobre la formacion de
las correspondientes membranas. Para ello y haciendo uso de NaOH y H,S0, se

modificé el pH de dicha suspension en el rango 1-11.

En primer lugar, se observo que la velocidad de filtracion de las suspensiones
de GO de partida disminuia un 10 % cuando sus valores de pH eran o muy acidos o
muy basicos, a valores intermedios apenas existen variaciones. El estudio de la
topografia de dichas suspensiones mediante AFM (Figura 8.6.) manifesté diferencias
significativas, mostrando la suspensién con el pH mas acido una mayor poblacion de
laminas pequefias de material grafénico. Por otro lado, los perfiles de alturas
medidos en ambos casos resultaron ser comparables (1.20 £ 0.10 nm). No obstante,
algunos autores esperan que la protonacion de grupos acidos contribuya a aumentar
la altura de las |laminas [6]. Debido a la reduccién de la carga negativa de las laminas,
se disminuye la repulsidn entre ellas provocando la aglomeracién. Sin embargo, en
este caso, las alturas de las laminas expuestas a suspensiones acuosas con pH
extremos presentan una ligera diferencia. Se comprobdé que la altura
correspondiente a medios acidos es menor que la de medios alcalinos (1.20+0.10 y
1.30+£0.10 nm, respectivamente), corroborando que la repulsidén electrostatica

decrece también entre ldmina y sustrato.
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Figura 8.6. Topografia y perfiles de altura obtenidos a partir de suspensiones de
GO de pH (a-b) acido, H,SO, y (c-d) basico, NaOH.

Una vez filtradas las suspensiones y con objeto de estudiar la estructura de los
tipos de membranas resultantes se llevaron a cabo medidas de espectroscopia
Raman (Figura 8.7.a.). Si bien tanto las membranas procedentes de suspensiones
acidas (Figura 8.7.a-b.) como bdsicas (Figura 8.7.d-e.) presentan espectros de primer
orden caracteristicos de materiales carbonosos (aparicién de las tipicas bandas D y
G) sdlo en las segundas (valores de pH superiores a 7) el espectro de segundo orden
aparece mas claramente definido. Este hecho, junto con los menores valores de Ip/lg
calculados (Figura 8.7.b), es indicativo de la existencia de una mayor orden
estructural en las membranas de pH basico. En el caso de las membranas de pH acido

la mayor concentracién de H* podria ser la causante del desorden del material.
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Figura 8. 7. a) Espectros Raman de las membranas obtenidas en medio acuoso con
diferentes pH: (a) pH=1, (b) pH=4, (c) pH=7, (d) pH=9 y (e) pH=11. b) Relacién Ip/Is
frente a los valores de pH.

El andlisis FTIR de dichas membranas basicas (Figura 8.8.) pone de manifiesto
la marcada desaparicion de la banda correspondiente a los grupos hidroxilo, asi
como el descenso de las bandas asociadas a los grupos carbonilo/carboxilo (1715 cm”
1)y epoxi (1170 cm™) lo cual podria explicarse atendiendo a un proceso de reduccidn
experimentado por las membranas debido al agente reductor (medio basico) y al
incremento de temperatura consecuencia de la reaccién de neutralizacion del acido.
Dicha reduccién estaria de acuerdo con el aumento del orden estructural en estas

membranas (restauracién de la red aromatica).
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Figura 8. 8. Espectros de infrarrojo de las membranas obtenidas en medio acuoso
con diferentes pH: (a) pH=11, (b) pH=9, (c) pH=7, (d) pH=4 y (e) pH= 1.

Las medidas de XRD realizadas (Figura 8.9.a) también confirman este hecho,
produciéndose un desplazamiento de la familia de planos (001). Asi la distancia
interlaminar calculada a partir de la ley de Bragg (ec. 3. 2.) disminuyd desde 8.93 A
(medida sobre membranas procedentes de pH acidos) hasta 7.98 A para pH=7. La
representacion de la posicion angular 260 frente al valor del pH de la suspension inicial
(Figura 8.9. b) da lugar a una relacidon semejante a la obtenida con los cocientes de

intensidades de los espectros de Raman (Figura 8.7.b.).
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Figura 8. 9. a) Difractogramas de las membranas obtenidas en medio acuoso con
diferentes pH: (a) pH=11, (b) pH=9, (c) pH=7, (d) pH=4 y (e) pH= 1. b)
desplazamiento de 20 con el pH).

Con la idea de corroborar la idea anterior, la representacion de la intensidad

del pico 26 frente al valor Ip/ls (Figura 8.10.) permitié establecer una relacidn lineal

entre los datos de XRD y Raman (Ecuacién insertada en Figura 8.10.). Asi el orden

cristalino en la direccion Z (L.) estd intimamente ligado a la posicion angular del pico

(002) de difraccién y al cociente de intensidades de bandas de los espectros Raman.

26(°)

11.2{ e PH7
S ID
NN 20 = —205(-2)+29.0
N I;
10.8+ T
<@ pH=9 R? = 0975
[ N
pH=11 "~
10.4 .
H=4 ® ~
P ~ pH=1
10.0 .
~ 0o
0.86 0.88 0.90 0.92
1/

Figura 8. 10. Relacién entre la posicion angular del difractograma con el cociente
de intensidades Ip/lg.
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En la gréfica se observa la relacién lineal entre el cociente de intensidades D y
Gy la posicion angular de los difractogramas. El valor correspondiente a mayor orden
cristalino debe presentar una relacidn Ip/lg tendente a cero y a la vez un pico
cristalino cercano a 26°. Por tanto, se observa claramente que este comportamiento

se observa para las membranas a pH neutro.

Por dltimo, todos los tipos de membranas fueron sometidos a ensayos
mecdanicos de traccidon encontrandose diferencias significativas en los médulos de
Young correspondientes (Figura 8.11.). A la vista de los resultados, las membranas
obtenidas a partir de suspensiones bdsicas son mas resistentes que las derivadas de
suspensiones acidas con maddulos de Young que alcanzan los 38 +3 GPa (frente a los
7 + 3 GPa de las otras membranas) valores mas elevados que los encontrados en la
literatura [7]. Estos excelentes resultados podrian explicarse atendiendo al mayor

orden estructural presente en dichas membranas.
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Figura 8. 11. Mddulo de Young de membranas a diferentes pH.
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8.4. REDUCCION TERMICA Y QUIMICA DE LAS MEMBRANAS. USO EN EL CRECIMIENTO DE
CELULAS EPILTELIALES OCULARES

Como se comentd anteriormente, las membranas obtenidas a partir de
suspensiones acidas de GO carecen de la estabilidad necesaria para ciertas
aplicaciones. Si bien Yeh y colaboradores [1] demostraron que tales membranas eran
estables en medio acuoso, dicha estabilidad se debia a las impurezas de Al3*
derivadas del empleo de los filtros de AAO. Sin embargo, y como ha quedado
demostrado, las membranas obtenidas en esta memoria carecen de tales impurezas
por lo que es necesario buscar métodos alternativos que permitan aumentar su
estabilidad sin necesidad de modificar los valores de pH de la suspensién de partida.
En este contexto se propone someter a las membranas (pH=3) a dos tratamientos de

reduccion, uno térmico y otro quimico (apartado 3.4.3.1.).

De acuerdo con la Figura 8.11., el tratamiento térmico (entre 150 y 1000 °C)
produce cambios significativos en las membranas, apreciables a simple vista ya que
el color de las mismas cambia del marrén original a un gris tipico de materiales
grafénicos reducidos [8,9]. En paralelo el contenido en oxigeno de las membranas
medido por analisis elemental disminuye a medida que aumenta la T del tratamiento
térmico (desde 45 % para el inicial, 43 % para TR150, 25 % para TR300, 12 % para
TR700 y 1 % para TR1000), lo cual estd de acuerdo con la reduccién parcial de las
mismas a consecuencia de la eliminacion de grupos funcionales oxigenados. Por otra
parte, el tratamiento quimico (empleando HI) también originé un cambio en el color

de las membranas y el contenido en oxigeno se redujo al 37 %.

Con objeto de comprobar la mejora de estabilidad en agua de las membranas
asi reducidas se llevd a cabo un ensayo de mojabilidad sobre las mismas (Figura
8.12.). De acuerdo con los resultados obtenidos la membrana pasa a tener un
comportamiento mas préximo a un material hidrofobo por encima de 300 °C de
tratamiento térmico, siendo 85 ° el angulo de contacto de la gota con la membrana
tratada a 1000 °C.
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Figura 8. 12. Aspecto de las membranas (a) reducidas térmicamente, colocadas en
orden creciente desde 150-1000 °C y (b) reducida quimicamente.

Aunque el GO no presenta la estructura perfecta que confiere propiedades
excelentes en campos como la electrénica, las impurezas presentes en el GO
suponen una ventaja para otro tipo de aplicaciones, desde filtracién de gases hasta

aplicaciones biolégicas y biomédicas [11-13].
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90 -

75
60
45

304

Angulo de contacto (%)

15+

0-
Figura 8. 13. Angulo de contacto del material de la membrana de GO inicial (verde),
membranas con el tratamiento acido con HI (naranja) y el tratamiento de
reduccion con temperatura (escala de azules).

Con estas propiedades en mente, se llevd a cabo un estudio de la
inmunofluorescencia en colaboracidon con el Instituto Fernandez Vega (Oviedo) para
las membranas resistentes y con bajo angulo de contacto (Figura 8.14.). Por tanto,
se han seleccionado las temperaturas mas bajas de tratamiento (150 y 300 °C),

puesto que a altas temperaturas la membrana no presentaba mojabilidad adecuada
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y se comparé con el tratamiento quimico, que es mas utilizado en literatura (HI) [14].
Estas membranas han sido descritas en el apartado (8.5.) y el procedimiento de

crecimiento celular ha sido descrito en el Capitulo 3, apartado 3.6.2.
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Figura 8. 14. Crecimiento celular del epitelio corneal y pigmentario de retina sobre
(a-b) muestra de cultivo control sin GO y sobre membranas reducidas
térmicamente a (c-d) 150 °C, (e-f) 300 °C y (g-h) membranas reducidas
quimicamente.

Como se puede observar se expresan claramente los marcadores
caracteristicos de cada tipo celular en todos los casos. En las ARPE 19 se observa
claramente el citoesqueleto celular y las uniones intercelulares, regiones roja y
verde, respectivamente. En las HCE VS40 se observa también el citoesqueleto
marcado en rojo por CK. Por tanto, ambas lineas celulares son capaces de adherirse
y proliferar sobre la superficie de las diferentes membranas de materiales grafénicos,
tanto las obtenidas por reduccién térmica a 150 °C y 300 °C (Figura 8.14.c-f) como

por reduccidn quimica con HI (Figura 8.14.g-h).

8.5. FORMACION DE MEMBRANAS HiBRIDAS DE CNT/GO

Hybrid buckypapers (HBPs) consisting of a selection of nanomaterials can be

tailored towards performance requirements of applications, such as gas sensors,
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catalyst supports, and drug delivery [14]. Applications such structural components in
aeronautics, often consisting of complex parts, require leightweight but strong
materials in order to reduce of fuel consumption. Hybrid BPs can offer both features.
Traditionally, BPs were made using single-wall carbon nanotubes (SWCNTs) and only
few attempts were reported on multi-wall carbon nanotubes (MWCNTs)-based BPs
which turned out to be much less stable and hence required functionalisation of the
MWCNTs or additives [15]. To address this challenge hybrid buckypapers were
prepared using graphene materials. The methodology involves a layer-by-layer
deposition of various carbon materials in suspension in order to develop structures
that give rise to a wide range of functional designs. Layer-by-layer hybrid structures
with diameters of 4 cm were generated using a filtration system connected to a
vacuum pump. Three types of BPs were produced: pure GO (GOBP) and a hybrid of
GO/CNT (HBP) and pure CNT (NTBP) (Figura 8.15.).

BPGO presents a shiny surface due to the footprints of the filter and the other
face was similar to that of the GO in the HBP. However, the MWCNT in the roughness
is more visual in both HBP and NTBP.

g

Figure 8. 15. Buckypapers (a) pure GO (GOBP) (b) hybrid GO/MWCNT (HBP) and (c)
pure MWCNT (NTBP).

The GOBP (20mg) and the HBP (12 mg) were 7.0£1.9 um and 4.4+0.7 um thick
respectively (Figure 8.16.). The distribution of GO in the GOBP was better compared
to the distribution of nanomaterials in GO-CNT, where layers of CNTs appeared out
of the plane. The NTBP was two orders thicker, in order to prevent from breaking it

was necessary to increase the thickness (Figure 8.16.).
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Figure 8. 16. Morphology of the as synthesised buckypapers (a) pure GO (GOBP)
(b) hybrid GO/MWCNT (HBP) and (c) pure MWCNT (NTBP).
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The difference in the thickness is related to the quantity of material used; in
the case of GO the entire sample was retained by the filter, whilst in the case of GO-
CNT loss of material was observed during filtration, which explains also the
difference in mass. Both BPs exhibited similar densities and calculated values were
ca. 2.20+0.05 g/cm3, similar to the density of aluminum. It was found that the hybrid
BP was composed of 70 % of CNT and of 30% GO (Figure 8.17.).
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Figure 8.17. (a) TGA of CNT, GO and the bilayer CNT-GO, (b) Raman spectra of GOBP
(red), NTBP (blue) and HBP (black).

The sp?- bonded carbon atoms in graphene materials exhibit a first-order signal
at €a.1575 cm™ (G peak) assigned to zone center phonons with E,; symmetry, and
second-order signals between 2400 and 3500 cm™, the most important appears at
2690 cm™, (2D peak). The appearance of disorders, results in a second peak at
around 1350 cm™ (D peak), assigned to K-point phonons with A, symmetry,
accompanied by another peak at 1610 cm™, which is called D’-peak [16].

Accordingly, Raman spectra of GO present a disordered structure since the second
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order is missing in all the spectra (Figure 4.b). However, a slight difference could be
observed, the Ip/ls ratio decreased from 0.95 to 0.90 after adding the CNT to GO
which implies an increase in the order although the 2D band is soft. The Ip/lg is ca.
0.80 for CNT. The 2D peak is only strong in the case of CNT due to the high order in
CNT.

TEM images of the HP hybrid interface allowed to determine punctual
interactions between CNT and GO. Their electrostatic interaction (Figure 8.18.)
contributes to increase the interaction energy between GO and CNT and it is shown
areas where the interaction is continuous and some other where the behavior is

sharper.

Figure 8.18. TEM images (a) homogenous distribution (b) a MWCNT wrapped by
GO, (c) discontinuous interaction and (d) continuous interaction of CNT and GO.
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The values calculated for the Young’s Modulus were 14,3 GPa for GOBP, 2GPa
for HBP and 0.7 GPa for CNT [23] (Table 8.1.). However, HBP exhibit the highest
ductility (nearly twice that of the BP GO), this could be due to the increase of the

interaction energy between GO and CNT improves the ductility.

Table 8.1. Parameters of the mechanical behavior of the three types of BP.

BP Young’s Modulus (GPa) Strain(%)
NTBP 0.7 1.7
HBP 2.0 6.7
GOBP 14.3 3.3

These preliminary results show that despite having high disorder in the GOBP
compared with NTNB and HBP, GO BP exhibited the highest stiffness fragility. The
addition of CNT improved the ductility of these buckypapers. These features
together with their lightweight nature make hybrid BPs an ideal candidate for

applications that require strong and lightweight materials.

8.6. CONCLUSIONES

En este capitulo se han formado arquitecturas 3D a partir de suspensiones de
oxidos de grafeno. Con los nuevos filtros propuestos se lograron obtener membranas
de GO en medio acuoso que no presentaron contaminacion. El uso de medios
alcohdlicos en las suspensiones de GO permitieron acortar los tiempos de filtracion
y se observé que la formacidon de membranas esta directamente relacionada con la
polaridad del disolvente en el que se encuentra el GO, de forma que alcoholes de
cadena corta contribuyen positivamente a la formacidn de membranas. El cambio
del pH, ademas de acortar los tiempos de formacion, permitié estudiar y mejorar las
propiedades mecanicas a traccion de las membranas. El uso de membranas hibridas
(combinaciones GO/CNT), favorecen la ductilidad de la membrana resultante,
debido a las interacciones GO-CNT. Finalmente, las membranas obtenidas a partir de

medio acuoso fueron testadas exitosamente como sustratos de crecimiento celular.
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CONCLUSIONS

The main conclusions obtained from the results of this work on the Design of
Graphene Materials with Optimized Characteristics and Properties are as

follows:

The sizes of the graphene oxide flakes are controlled by three main
parameters: the duration of the sonication process and the use of
centrifugation and filtration.

Pure graphene oxide quantum dots (QDs) with an average size of 25
nm were obtained by using a top-down methodology without extra
reagents. These QDs showed excellent behavior as
electrochimioluminescence sensors.

The electrical conductivity of graphene materials obtained from
different graphitic precursors by thermal exfoliation/reduction are
governed by a combination of factors which include the degree of in-
plane restoration of the Csp? structures and the presence of defects in
the graphene flakes. This applies to the materials obtained at
temperatures below 1000 °C, while above this temperature the
conductivity values tend to converge.

The liquid phase exfoliation of a mesophase-based activated carbon
was successfully achieved for the first time. This opens up a new way
for the use of these versatile materials with a great structural flexibility
upon adsorption and excellent capacitance performance.

The preparation of 2D architectures of graphene films by means of two
different methodologies permitted the study of the chemical and
morphological changes that occurred during the thermal and

electrophoretic (EPD) processes. The in situ reduction which follows a
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two-step methodology (film formation by drop casting and reduction
over a susbtrate) modifies the adhesion forces operating between the
substrate and the morphology of the flakes caused by the loss of
oxygen functional groups. The EPD which involves simultaneous
growth and partial reduction allows full perfect control of the changes
involved.

The drop casting methodology has been applied to modify graphite
substrates with novel graphene materials-supported Rh(l) NHC
carbene complexes which were found to be suitable as water
oxidation electrocatalysts.

Membrane 3D architectures of GO were efficiently prepared by means
of a filtration methodology with a significant reduction in the time
required. This was achieved from the study of different solvents and
precursors.

Hybrid membrane 3D architectures made of carbon nanotubes and GO
show an improved ductility. The thermally reduced membranes were

successfully tested as scaffolds for epithelial cell growth.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: Structural flexibility in a petroleum pitch-derived carbon material
Received 7 October 2016 has been indirectly evaluated using X-ray diffraction (XRD),
Received in revised form immersion calorimetry and inelastic neutron scattering (INS)
30 December 2016 measurements. Exposure of the carbon material to an organic solvent
Accepted 15 January 2017 (e.g, n-nonane) gives rise to a large internal rearrangement,

associated with a drastic re-ordering of the graphitic microdomains.

Available online 16 January These structural changes are also associated with a high flexibility of
2017 the internal porous network, as observed by inelastic neutron

scattering measurements. The internal rearrangement and the
structural flexibility could be responsible for the excellent
performance of this kind of activated carbons in a wide variety of
adsorption processes. Last but not least, the structural characteristics
of these carbon materials composed of graphitic microdomains has
been used to synthesize graphene “egg-like” flakes following a simple
procedure based on exfoliation with organic solvents.

© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. INTRODUCTION

Nanoporous materials with a well-developed porous structure and surface
chemistry constitute one of the main pillars in nanotechnology. These solids include
zeolites, activated carbons, ordered-mesoporous silicas (OMS), metal-organic
frameworks (MOF), among others. One of the main concerns in the design and
synthesis of these nanoporous materials is the knowledge of their porous structure,
since the size and the shape of the pore cavities will define their performance in a
given application (for instance in gas adsorption/separation processes, as a sensor,
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in drug delivery processes, as a catalyst, etc.). Traditionally, the porous structure of
nanoporous solids has been evaluated by gas adsorption at cryogenic temperatures
(e.g., N, at 77 Kand Ar at 87 K) [1,2]. Assuming a rigid structure for the porous solid,
the monolayer formation in the surface can be used to estimate the “apparent”
surface of the material after application of the corresponding mathematical
equations (e.g., BET equation). However, it is well known that this assumption is not
always accurate for certain nanoporous solids due to the presence of adsorption-
induced deformation phenomena upon an external stimuli (e.g., pressure and/or
temperature changes, exposure to a certain probe molecule, etc.). Whereas this
phenomenon has been widely established for MOFs (for instance the gate-opening
effect in ZIF-8 or MIL-53) [3,4], it is sometimes neglected in the evaluation and
understanding of other porous solids. These structural changes are due to the
substantial stress that takes place in the inner cavities of the solid upon adsorption
(in the order of GPa), thus giving rise to contractions, swelling and morphological
transitions. For instance, Monte Carlo simulations for methane adsorption in slit-
shaped carbon narrow micropores (0.315 nm in size) provided an adsorption stress
or solvation pressure ca. 1.8 GPa at 19 MPa [5]. Similar studies of argon in carbon-
slit nanopores suggest an enhancement of the tangential pressure of ~ 20 000 times
the normal bulk pressure [6]. Interestingly, these phenomena are not exceptional
and have been identified for a wide range of materials including activated carbons
[5-10], mesoporous silicas [11], zeolites [12], etc. Despite the relevance of these
adsorption-induced phenomena defining the final porous structure under operando
conditions and consequently, the final performance of the nanoporous system, their
presence has been traditionally neglected due to the difficulty in assessing these
structural changes, particularly in amorphous systems such as carbon materials. For
instance, in-situ dilatometry measurements performed in mesoporous silicas and
carbon materials upon adsorption suggest that these structural characteristics
depends on the adsorbate used, the adsorption temperature and the pore size, these
changes being rather small (swelling not exceeding 1%) [9,13]. These findings have
been corroborated by mathematical calculations using density functional theory
(DFT) and Monte Carlo simulations.

Recent reports described in the literature point to activated carbons derived
from petroleum residues as being among the highest performing materials to date
for a wide range of applications ranging from high-pressure methane storage, CO,
capture, benzene and toluene adsorption, energy storage in electric double layer
capacitors, etc., surpassing conventional activated carbon materials [14-16]. This
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outstanding performance has been rationalized by the presence of a highly
developed porous structure (harrow micropore volume above 1 cm3/g) and a BET
surface exceeding 3200 m?/g. The crux of the matter is that these metrics obtained
for a carbon derived from a graphitizable residue cannot be exclusively justified
considering a perfectly rigid arrangement of graphitic crystallites. Furthermore, the
large BET surface area achieved exceeds the theoretical value for a single graphene
layer (2630 m?/g), shedding a shadow on the above-mentioned results.

The main goal of the present work is to evaluate the presence of structural
changes in petroleum-pitch derived activated carbons upon adsorption of different
organic molecules (including crystallite reorientation and swelling/contraction
phenomena) and to determine if it is this aspect of the material that accounts for the
exceptionally high adsorption performance. As an ancillary result, the unexpectedly
high flexibility in these materials will be exploited to synthesize graphene. Compared
to conventional processes for graphene production, e.g., via oxidation followed by
exfoliation/thermal reduction of graphite, the present proposed method, based on
an exfoliation treatment with N-methyl-2-pyrrolidone (NMP), constitutes a simple
and expedite approach.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Preparation of the carbon sample

The activated carbon evaluated in this study was prepared from a petroleum
mesophase pitch (PP) obtained from a vacuum residue (VR). The mesophase pitch
and the KOH (KOH:precursor ratio of 6:1 (w/w)) were initially mixed in a ball mill for
30 min, and subsequently submitted to an activation treatment in a horizontal
furnace at 1073 K for 2h, under a nitrogen flow (100 mL/min). The as-synthesized
material was washed with 10% HCI solution and distilled water until complete
removal of the chloride ions.

2.2. X-ray diffraction measurements

X-ray diffraction measurements of the activated carbon before and after
chemical treatment with n-nonane and methylene blue were performed using a
Bruker D8-Advanced equipment with a KRISTALLOFLEX K 760-80F X-ray generator
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and a copper anode (A= 1.54056 A). Pre-impregnation with n-nonane was performed
using an excess of the liquid to saturate the sample, followed by an overnight
outgassing treatment at 298 K to selectively remove the excess of n-nonane from
large pores, as described elsewhere [17]. Under these conditions only narrow
micropores (those below 1 nm) remain filled with n-nonane. Methylene blue (MB)
pre-impregnation was performed in aqueous phase using the standard ASTM
method.

2.3. Immersion calorimetry measurements

Immersion calorimetry measurements were performed in a Tian-Calved C-80D
calorimeter at 303 K. A full description of the experimental set-up can be found
elsewhere [18]. Before the immersion calorimetry measurements with benzene and
alpha-pinene, activated carbons were outgassed at 523 K for 4h.

2.4. INS measurements

Inelastic neutron scattering (INS) experiments were performed using the
TOSCA spectrometer at the ISIS Neutron and Muon Pulsed Source, Rutherford
Appleton Laboratory in the UK [19]. Before the experiment, 1.0 g of activated carbon
was pre-adsorbed with the appropriate amount of liquid n-nonane to completely fill
the pore cavities (total pore volume was obtained from the N, adsorption isotherms
at 77 K). The pre-impregnated sample was wrapped in Al-foil and loaded into the
high-pressure stainless steel cell supplied by ISIS. INS measurements were done at 4
K. After the first experiment with the saturated sample, the system was pumped
under vacuum at 298 K for 4h to remove n-nonane from large cavities [17]. To end
up, the sample was pressurized with methane gas (6 MPa) at 275 K for 3h before
cooling down to 4 K using a closed cycle refrigerator (CCR).

Computational analysis of INS data was done using the mixed Monte Carlo
multiple minimization and Large Scale low mode method, as implemented in the
MacroModel software (Schrédinger), until no additional new structures were
obtained. All conformations of n-nonane with relative energies < 7.8 kJ/mol were
subsequently submitted for geometry optimization using the Gaussian 09 suite of
programs [20] and density functional theory (DFT) at the B3LYP/6-311++G(d,p) level.
This led to a new set of relative energies (corrected to zero point energies), molecular
structures and (harmonic) vibrational spectra, which could then be compared with
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experiment. More accurate energies were calculated for the optimized DFT
structures, at the MP2/6-311++G(d,p) level of theory. All energies were corrected for
zero point energy using the un-scaled DFT harmonic frequencies. The theoretical
inelastic neutron scattering (INS) transition intensities were derived from the
calculated normal mode eigenvectors, and the corresponding spectra were
simulated using the aCLIMAX program [21].

2.5. Molecular simulations

Classical Molecular Dynamics simulations were performed using the coarse-
grained SAFT forcefield [22,23]. An empty rigid graphitic pore of 1 nm was exposed
to an excess of nonane molecules at 275 K until pore filling was achieved. The
resulting system was then exposed to a reservoir of methane molecules and the
pressure increased by compressing the bulk volume until a pressure of 6 MPa was
achieved. More information can be found in the Supporting Information.

2.6. Preparation of graphene from PP-AC

PP-AC carbon was dispersed using two different organic solvents, N-methyl-2-
pyrrolidinone (NMP, spectroscopic grade, Aldrich) and N,N-dimethylformamide
(DMF), at a concentration of 5 mg/ml (200 mL, round-bottomed flask). The
dispersion was then sonicated (Bransonic Ultrasonic 5510-MTH, 135 W-42 kHz) for
15 min.

2.6. Atomic force microscopy

The lateral size and the height of the synthesized graphene was measured using
AFM imaging and profiling by depositing a drop of a water suspension of each sample
onto a surface of mica. The graphene sheets were imaged using a Dulcinea atomic
force microscope from Nanotec ElectronicaTM operating under ambient conditions.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Complete characterization of the PP-AC sample has been described elsewhere
[14,15]. Briefly, the petroleum-pitch derived activated carbon (PP-AC) selected for
this study exhibits a BET surface area of 3425 m?/g and a total pore volume of 2.44
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cm3/g. The pore size distribution obtained from the N, adsorption data at 77 K and
mercury porosimetry show the presence of a highly developed porous structure
containing micropores, mesopores and macropores. The elemental analysis of the
VR residue shows preferentially hydrogen (10.4%) and sulfur (3.8%) as the main
components besides carbon (85.2%).

In a first step, the PP-AC has been evaluated in the adsorption of an aromatic
molecule such as methylene blue. To this end, the ASTM standard and the
equilibrium adsorption isotherm have been performed. The amount of MB adsorbed
after application of the ASTM method gives a final value for MB on PP-AC of 724
mg/g, and in the equilibrium process the value goes up to 950 mg/g. To our
knowledge, these values are far exceeding those reported in the literature for
conventional activated carbons (100-500 mg/g), thus confirming the exceptional
performance of these unique petroleum-pitch derived carbons [24-27]. Interestingly,
these adsorption values for MB give rise to an estimated surface area of 2300 m?/g
(considering that each molecule of MB covers an area of 1.3 nm?). Taking into
account that MB is a large molecule with a kinetic diameter around 1.3-1.4 nm, the
aforementioned observation clearly denotes an unexpected behavior in the PP-AC.
For instance, taking into account that the surface area calculated for pores above 1.3
nm is around 1200 m?2/g, these results anticipate that, unexpectedly, MB is able to
access pores below 1.3 nm.

To fully understand the adsorption behavior in PP-AC upon exposure to
methylene blue, Figure 1 shows the XRD pattern before and after the exposure. The
original PP-AC exhibits a rather flat profile with a small shoulder at 25° corresponding
to the reflection of the (002) plane from graphite microdomains, in close agreement
with the graphitizable nature of the petroleum residue. However, the low
crystallinity of this sample clearly denotes the destruction of the structural order
after KOH activation, probably due to the intercalation of K into the lamellar
structure. Contrary to our expectation, the incorporation of methylene blue into the
porous structure gives rise to substantial changes. Methylene blue adsorbed in the
PP-AC gives rise to an increase in the intensity in the 25.3° XRD line.
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Figure 1. XRD pattern for the synthesized PP-AC sample before and after
adsorption of methylene blue (MB) using and n-nonane following the procedure
described in the experimental section.

These results can be explained either due to an epitaxial adsorption of MB in
the graphitic crystallites of the micropore/mesopore wall or to the reorientation of
the graphitic carbon domains upon adsorption. Although this observation is rare for
activated carbons, similar changes in the XRD pattern were described by Suzuki et al.
upon benzene adsorption on activated carbon fibers [28]. To discard any effect due
to the epitaxial adsorption of the aromatic ring on the graphitic walls, the XRD
analysis have been extended to a non-planar and larger organic molecule, as n-
nonane. As it can be observed in Figure 1, adsorption of n-nonane in the carbon
structure gives rise to a more drastic effect compared to MB. Adsorption of n-nonane
gives rise to a very significant increase in the intensity of the (002) diffraction peak
and a shift to lower 20 values (20.2°). Furthermore, the XRD pattern also shows a
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broad peak at 43.1° that can be unambiguously attributed to the overlap reflections
from (100) and (101) in graphite.

These results clearly anticipate that MB and n-nonane pre-adsorption give rise
to a rearrangement of the carbon structure with the interlayer spacing ranging from
0.356 nm to 0.420 nm after MB and n-nonane incorporation, respectively. At this
point it is important to highlight that these results are unique for petroleum-derived
activated carbons and clearly reflect the presence of reorientation processes for the
graphite domains. Presumably, the carbon is able to adapt its skeleton to
accommodate the guest molecule upon adsorption. At this point it is important to
highlight that similar experiments in lignocellulose-derived activated carbons (e.g.,
olive stones derived activated carbons) did not give rise to any appreciable change
in the XRD profile upon MB or n-nonane adsorption. The macroscopic effect of this
internal reorientation and the associated flexibility can be appreciated in Figure S1,
with a clear contraction of the PP-AC carbon after incorporation of an aqueous
solution containing MB.

Further evidence of the anomalous adsorption performance in petroleum-
pitch activated carbon can be obtained after application of immersion calorimetry.
In the absence of specific interactions at the solid-liquid interface, the heat of
immersion (-AHimm) into a certain liquid can be correlated with solid surface area
available for this molecule [18]. To exclude any possibility of specific interaction with
the solid surface, two hydrocarbon molecules have been selected for the
calorimetric measurements: benzene (kinetic diameter of 0.37 nm) and alpha-
pinene (kinetic diameter of 0.7 nm). Table 1 shows a comparison of the enthalpy
values for the PP-AC and a conventional activated carbon (AC) obtained from olive
stones (using chemical activation with ZnCl, followed by physical activation with
COy).

Table 1. Enthalpy of immersion (J/g) for sample PP-AC and a conventional
activated carbon from olive stones.

Sample Bz a-pinene
'A-Himm (J/g) 'AHimm (J/g)
PP-AC 278 292
AC 177 167

In the specific case of the conventional activated carbon (sample AC) the
enthalpy of immersion for both hydrocarbons remains in between 160-180 J/g, these
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values being very similar to those reported by our research group for carbide-derived
carbons and physically activated carbon derived from olive stones [29,30]. On the
contrary, the values achieved for the PP-AC sample are somehow unexpectedly high.
The values obtained for the petroleum-pitch carbons using both hydrocarbons
approach 300 J/g, these values being even larger than those reported for materials
like zeolites with a rich surface chemistry [18]. Consequently, calorimetric results
suggest that the exposure of this type of petroleum-derived carbon materials to
liquid hydrocarbons (either aromatic and non-aromatic) does not only imply simple
wettability processes. Other phenomena must be taken into consideration to explain
the high calorimetric values (for instance structural changes or graphite domain
reorientation).

To gain further insight into the nature of the structural flexibility in carbon
materials and the adsorption state of n-nonane in the inner cavities of the carbon
sample, PP-AC has been evaluated using inelastic neutron scattering (INS) upon
exposure to n-nonane and after a subsequent exposure to high-pressure methane.
INS spectra were measured at TOSCA beamline at the Rutherford Appleton
Laboratory (UK). INS is especially sensitive to the dynamics of hydrogen and
hydrogen-bearing groups due to the relatively large incoherent neutron cross-
section of hydrogen compared to other atomic nuclei. Consequently, it is a powerful
tool for the evaluation of the vibrational and rotational modes of hydrocarbons
confined in nanoporous materials, upon external stimuli. Figure S2 shows the INS
spectra corresponding to the sample saturated with n-nonane, i.e. PP-AC containing
n-nonane in all cavities.

As it can be observed in the experimental profile, n-nonane adsorbed in the
cavities of the carbon material shows the characteristic peaks of the un-confined
hydrocarbon with the high longitudinal acoustic modes (LAM), that is the lowest
frequency molecular vibrations involving extension of the alkane chains, above 200
cm?, and the transverse acoustic modes (TAM), lower frequency LAM’s and the
external modes, below 200 cm™ [31,32]. Figure S2 also includes the calculated
spectra for n-nonane obtained using the mixed Monte Carlo multiple minimization
and Large Scale Low mode method, as implemented in the MacroModel software.
Structural assignments were based primarily on the level of correspondence
between the experimental and computed wavenumbers, and on their calculated
relative energies. As observed in Figure S2, the agreement between experiment and
theory is very good, and this was obtained for the calculated minimum energy
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structure, i.e., even the single molecule ab initio calculations of the vibrational
frequencies provides an excellent agreement with the INS spectrum. Theoretical
calculations perfectly predict the strong peak at 240 cm?, due to the methyl torsion,
and peaks at 290, 396, 455 and 497 cm™, attributed to in-plane longitudinal acoustic
modes. Only out-of-plane transverse acoustic modes below 200 cm™ exhibit a worse
fitting with the experimental data. The optimized geometry and harmonic vibrational
frequencies for the lowest energy structure are given as Electronic Supplementary
Information (Table S1, S2).

Figure 2 describes the INS spectrum for the activated carbon PP-AC after an
outgassing treatment at 298 K for 4h.

T T T T T T T T T

Experimental
0-1

S(Q.o)

A Aan

T T T T
0 100 200 300 400 500 600

wavenumber (cm™)

Figure 2. Experimental INS spectrum (green trace) of nanoporous activated carbon
pre-impregnated with n-nonane and outgassed at RT for 4h. Theoretical INS
spectrum (blue trace) of the fundamental modes (0-1) of the lowest energy
conformer of n-nonane molecule.

Previous studies from our research group have shown that an outgassing
treatment under these conditions allows the removal of n-nonane from the whole
porosity, except from narrow micropores (below 1 nm) [33]. As it can be observed in
the experimental spectra, n-nonane molecules confined in the narrow micropores of
the activated carbon retain the longitudinal acoustic modes (LAM), while all
contributions below 200 cm™ are mainly wash-out. These results show that the
methyl torsional and in-plane acoustic modes of n-nonane confined in narrow
micropores remain intact, while out-of-plane contributions are somewhat
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broadened (due to the slight disorder of the confined n-nonane molecules). To
evaluate any possible structural flexibility in sample PP-AC upon an external stimuli,
INS analysis of confined n-nonane were evaluated after a pressurization step with
CH,4 up to 6 MPa. Figure 3 shows the INS spectra of n-nonane confined in narrow
micropores, before and after exposure to high-pressure methane. Interestingly, the
application of high-pressure methane has no effect in the LAM acoustic modes
(above 200 cm™). However, a closer look to the low wavenumber region (see
highlighted area) clearly shows that an external pressurization in the reaction
chamber allows sharpening of the out-of-plane acoustic modes, preferentially those
at 194, 176, 165 and 133 cm™. These results unambiguously denote a certain
ordering of the confined n-nonane molecules towards the crystalline phase.

—— PP-AC/nonane
—— PP-AC/nonane /CH,

N}

I (a.u.)

0Ly T T T T T T T T
0 100 200 300 400 50q 600 700 800 900 1000

Wavenumber (cm™)

Figure 3. INS spectra of n-nonane adsorbed in narrow micropores before and after
pressurization with 6 MPa CH,,

In summary, INS results show that the bands corresponding to the out-of-plane
acoustic modes of n-nonane become broader upon confinement in narrow
micropores. However, the application of an external high-pressure stimulus allows
the sharpening of these acoustic modes. The ordering of confined n-nonane upon
pressure can be explained either due to the partial displacement of n-nonane from
narrow micropores to wider pores or due to the partial swelling of the carbon
structure. To evaluate these two hypotheses, MD simulations were performed in a
model carbon material after incorporation of n-nonane in narrow micropores and
high-pressure methane in the larger cavities and/or the external surface.
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MD simulations predict a double layer for n-nonane adsorbed in narrow
micropores (1 nm) with a packing density rather closed to the solid state. Under
these conditions, vibrational and rotational modes for n-nonane will be limited in
close agreement with INS measurements. Incorporation of high-pressure methane
(6 MPa) into the large carbon cavities (simulated mesopores ~ 8 nm) gives rise to
some methane dissolution in n-nonane, but associated with a full preservation of the
solid n-nonane stability in narrow micropores (see snapshot in Figure 4; see
Supporting information for further details), i.e. MD simulation does not predict any
change in the n-nonane adsorbed in narrow micropores neither in the carbon porous
structure (a rigid pore model was chosen to avoid ambiguity in terms of potential
and the simulation). Consequently, these calculations suggest that the sharpening of
the acoustic modes after application of a high-pressure stimulus must be
undoubtedly attributed to the structural flexibility (swelling) of the PP-AC activated
carbon, which allows somewhat disordered structure of n-nonane within micropores
to rearrange further towards the crystalline phase.

Figure 4. Snapshot of the MD simulations for a model carbon material containing
n-nonane (green) in small cavities (1 nm) and high-pressure methane (brown) in
large cavities (8 nm).

To conclude the characterization, sample PP-AC has been evaluated using TEM
after MB adsorption. One of the main drawbacks for the observation of these
samples after pre-impregnation with MB concerns the high vacuum in the TEM
chamber and high energy of the electron beam, preferentially at high magnification.
Figure 5 shows TEM images from different areas of the carbon surface immediately
after focusing (upper pictures) and after a few seconds bombardment with the
electron beam (lower pictures). TEM images clearly show the detrimental effect of
the electron beam in the pre-impregnated sample. Whereas the initial pictures
allows observing the carbon skeleton (MB adsorbed can not be appreciated), the
surface structure changes drastically after a few seconds exposure. All pictures show
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the presence of defective areas due to the presence of “explosion-like” processes.
We assume that these crater formation must be associated with the abrupt
desorption of MB from the inner cavities of the PP-AC carbon assisted by the electron
beam.

Figure 5. TEM images of the PP-AC sample pre-impregnated with an aqueous
solution of methylene blue right after focusing (upper section) and after a few
seconds under the electron beam (lower section).

Interestingly, after the explosion phenomenon TEM images show the
formation of a new solid structure emerging from the carbon core, most probably
attributed to the exfoliation of graphite micro-domains or graphene layers (Figure
5). This hypothesis will be in close agreement with structural flexibility described
above for these petroleum-pitch activated carbons and it anticipates the possibility
to use these carbon materials for the preparation of graphene flakes. However, the
presence of some amorphous domains coming from the decomposition of the MB
molecules after irradiation cannot be ruled out.

To demonstrate the structural flexibility and the weakness of the interaction of
the lamellae in PP-AC observed with TEM, the carbon sample has been submitted to
an exfoliation process using two different organic solvents, N,N-dimethylformamide
(DMF) and N-methyl-2-pyrrolidone (NMP). For the exfoliation process, the
impregnated sample was sonicated for 15 min and subsequently diluted in ethanol
before their evaluation using atomic force microscopy (AFM). Figure 6 shows the
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AFM images corresponding to the PP-AC sample exfoliated using NMP. As it can be
observed, exfoliation gives rise to um size graphene flakes (see Figure 6 upper panel).
A closer look to these graphene flakes (amplification in the middle image) shows the
presence of surface imperfections or pore cavities around 50-100 nm in size. A
topological analysis of these flakes along the vertical axes (blue line) reflects that
they are indeed constituted by 1-3 stacked graphene layers with a height around 1.5
nm. At this point it is important to highlight that similar exfoliation experiments using
DMF did not succeed to produce graphene.

The morphology of the synthesized graphene samples can be more clearly
appreciated in Figure S5. AFM pictures clearly show that upon exfoliation i) the
graphene particles exhibit an average size around 500 nm-1000 nm in diameter, ii)
graphene planes contain pores with an average size around 50-100 nm, iii) graphene
flakes exhibit rough and rounded boundaries and iv) topological analysis of these
flakes along the vertical axes following the blue lines (a-c) show that each of the two-
three layers is less than 1 nm height (ca. 0.6£0.1 nm), i.e. these are single graphene
monolayers.

6.00 nm 6.00 nm

0.00 nm 0.00 nm

5.76nm 6.00 nm

400 600 800
X[nm]

0.00 nm 2,00 nm

Figure 6. AFM pictures and height profiles corresponding to the exfoliated PP-AC
activated carbon.

These results suggest that the KOH activation process in these anisotropic
samples must proceed via potassium intercalation between the graphitic domains
followed by an activation reaction, i.e. the reaction of KOH with the pitch starting
from the periphery of the flakes to the core giving rise to the evolution of CO, CO,
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and H, (see ref. [34] for further details), thus providing the rough and heterogeneous
“egg-like” flake graphene structure, as observed with AFM. The “egg-like” flake
morphology of these samples is supported by SEM images after exfoliation and
drying. Figure 7 clearly shows the compilation of micron-size graphene layers.

Figure 7. SEM image of the petroleu
drying.

To end up, it is important to highlight that this exfoliation approach was applied
to other petroleum-pitch derived carbon materials with similar results in terms of
final graphene-flakes structure and morphology.

4. Conclusions

This study clearly shows that petroleum-pitch derived carbons are excellent
candidates for the preparation of graphene through a simple exfoliation process,
avoiding the drawbacks associated with the conventional routes from graphite based
on an initial oxidation, followed by a dangerous thermal reduction step. The large
versatility of these activated carbon samples must be associated to the increased
structural flexibility upon adsorption, i.e. the ability of the material to adapt to the
guest molecule, via an internal rearrangement/reordering of the graphite
microdomains, as described by XRD. These internal structural changes can be
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responsible for the excellent performance of these materials in applications dealing
with adsorption and capacitance.

ACKNOWLEDGEMENTS

J.S.A. and M.E.C. acknowledge the UK Science and Technology Facilities council
for the provision of beam time on the TOSCA spectrometer (Project RB1410624) and
financial support from the European Commission under the 7% Framework
Programme through the “Research Infrastructures” action of the “Capacities”
Programme (NMI3-Il Grant number 283883). J.S.A. acknowledge financial support
from MINECO Projects: MAT2013-45008-p and CONCERT Project — NASEMS (PCIN-
2013-057) and from Generalitat Valenciana (PROMETE02009/002). SR would like to
thank Dr. Stewart F. Parker for helpful discussions.

APPENDIX A. SUPPLEMENTARY DATA

Supplementary data related to this article can be found at http://

dx.doi.org/10.1016/j.carbon.2017.01.046.

REFERENCES

[1] Rouquerol J, Rouquerol F, Llewellyn P, Maurin G, Sing KSW, Adsorption by
powders and porous solids, 2" Ed., Elsevier, 2012.

[2] Thommes M, Kaneko K, Neimark AV, Olivier JP, Rodriguez-Reinoso F,
Rouquerol F, Sing KSW. Physisorption of gases, with special reference to the
evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical
Report). Pure Appl Chem 2015; 87: 1051-69.

[3] Casco ME, Cheng YQ, Daemen LL, Fairén-Jimenez D, Ramos-Fernandez EV,
Ramirez-Cuesta AJ, et al. Gate-opening effect in ZIF-8: the first experimental
proof using inelastic neutron scattering. Chem Commun 2016; 52: 3639-42.

[4] Neimark AV, Coudert FX, Boutin A, Fuchs AH. Stress-based model for the
breathing of metal-organic frameworks. Chem Letter 2010; 1: 445-9.

[5] Kowalczyk P, Furmaniak S, Gauden PA, Terzyk AP. Methane-induced

deformation of porous carbons: From normal to high-pressure operating

202



(6]

(7]

(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

Pérez Mas, AM

conditions. J Phys Chem C 2012; 116: 1740-47.

Long Y, Palmer JC, Coasne B, Sliwinska-Bartkowiak M, Jackson G, Miiller EA,
et al. On the molecular origin of high-pressure effects in nanoconfinement:
The role of surface chemistry and roughness. J Chem Phys 2013; 139:
144701.

Balzer C, Wildhage T, Braxmeier S, Reichenauer G, Olivier JP. Deformation of
porous carbons upon adsorption. Langmuir 2011; 27: 2553-60.

Kowalczyk P, Ciah A, Neimark A. Adsorption-induced deformation of
microporous carbons: Pore size distribution effect. Langmuir 2008; 24: 6603-
08.

Balzer C, Braxmeier S, Neimark AV, Reichenauer G. Deformation of
microporous carbon during adsorption of nitrogen, argon, carbon dioxide,
and water studied by in situ dilatometry. Langmuir 2015; 31: 12512-19.

Do DD, Nicholson D, Do HD. Effects of adsorbent deformation on the
adsorption of gases in slitlike graphitic pores: A computer simulation study.
J Phys Chem C 2008; 112: 14075-89.

Gor GY, Paris O, Prass J, Russo PA, Ribeiro Carrott MML, Neimark A.
Adsorption of n-pentane on mesoporous silica and adsorbent deformation.
Langmuir 2013; 29: 8601-08.

Ravikovich PI, Neimark A. Density functional theory model of adsorption
deformation. Langmuir 2006; 22: 10864-68.

Reichenauer G, Scherer GW. Extracting the pore size distribution of
compliant materials from nitrogen adsorption. Colloids Surf A: Phys Eng
Aspects 2011; 187: 41-50.

Casco ME, Martinez-Escandell M, Gadea-Ramos E, Kaneko K, Silvestre-Albero
J, Rodriguez-Reinoso F. High-pressure methane storage in porous materials:
Are carbon materials in the pole position?. Chem Mater 2015; 27: 959-64.
Casco ME, Martinez-Escandell M, Silvestre-Albero J, Rodriguez-Reinoso F.
Effect of the porous structure in carbon materials for CO, capture at
atmospheric and high-pressure. Carbon 2014; 67: 230-5.

Mora E, Ruiz V, Santamaria R, Blanco C, Granda M, Menéndez R, et al.

Influence of mesophase activation conditions on the specific capacitance of

203



Anexo B: Publicaciones relacionadas con la tesis

(17]

(18]

(19]

[20]

[21]

(22]

the resulting carbons. J Power Sources 2006; 156: 719-24.

Silvestre-Albero A, Gongalves M, Itoh T, Kaneko K, Endo M, Thommes M, et
al. Well-defined mesoporosity on lignocellulosic-derived activated carbons.
Carbon 2012; 50: 66-72.

Silvestre-Albero J, Gomez de Salazar C, Sepulveda-Escribano A, Rodriguez-
Reinoso F. Characterization of microporous solids by immersion calorimetry.
Colloids Surf A: Phys Eng Aspects 2001; 187-188: 151-65.

Parker SF, Fernandez-Alonso F, Ramirez-Cuesta AF, Tomkinson J, Rudic S,
Pinna RS, et al. Recent and future developments on TOSCA at ISIS. J Physics:
Conference Series 2014; 554: 012003.

Frisch MJ, Trucks GW, Schegel HB, et al. Gaussian 09, Revision B.01,
Gaussian, Inc., Wallinford, CT, 2010.

Ramirez-Cuesta AJ. aCLIMAX 4.0.1, The new version of the software for
analysing and interpreting INS spectra. Computer Physics Communications
2004; 157: 226-38.

Herdes C, Totton TS, Miiller EA. Coarse grained force field for the molecular
simulation of natural gases and condensates. Fluid Phase Equilibria 2015;
406: 91-100.

[23] Mdiller EA, Jackson G. Force-field parameters from the SAFT- y equation of state

[24]

[25]

(26]

(27]

204

for use in coarse-grained molecular simulations. Annual Rev Chem & Biomol
Eng 2014; 5: 405-27.

He X, Male KB, Nesterenko PN, Brabazon D, Paull B, Luong JHT. Adsorption
and desorption of methylene blue on porous carbon monoliths and
nanocrystalline cellulose. ACS Appl Mater Interf 2013; 5: 8796-804.
Rodriguez A, Garcia J, Ovejero G, Mestanza M. Adsorption of anionic and
cationic dyes on activated carbon from aqueous solutions: equilibrium and
kinetics. J Haz Mater 2009; 172: 1311-20.

Pezoti O, Cazetta AL, Souza IPAF, Bedin KC, Martins AC, Silva TL, et al.
Adsorption studies of methylene blue on ZnCl,-activated carbon produced
from buriti shells. J Indus & Eng Chem 2014; 20:4401-4407.

Foo KY, Hameed BH. Utilization of rice husks as a feedstock for preparation

of activated carbon by microwave induced KOH and K2CO3 activation.



(28]

[29]

(30]

(31]

(32]

(33]

(34]

Pérez Mas, AM

Bioresource Techn 2011; 102:9814-9817.

Suzuki T, Kaneko K. Structural change of activated carbon fibers with
desorption by in situ X-ray diffraction. Carbon 1988; 26: 743-5.
Silvestre-Albero A, Rico-Francés S, Rodriguez-Reinoso F, Kern AM, Klumpp
M, Etzold BJM, et al. High selectivity of TiC-CDC for CO,/N, separation.
Carbon 2013; 59: 221-8.

Silvestre-Albero J, Silvestre-Albero A, Rodriguez-Reinoso F, Thommes M.
Physical characterization of activated carbons with narrow microporosity by
nitrogen (77.4 K), carbon dioxide (273 K) and argon (87.3 K) adsorption in
combination with immersion calorimetry. Carbon 2012; 50: 3128-33.
Braden DA, Parker SF, Tomkinson J, Hudson BS. Inelastic neutron scattering
spectra of the longitudinal acoustic modes of the normal alkanes from
pentane to pentacosane. J Chem Phys 1999; 111: 429.

Tomkinson J, Parker SF, Braden DA, Hudson BS. Inelastic neutron scattering
spectra of the transverse acoustic modes of the normal alkanes. Phys Chem
Chem Phys 2002; 4: 716-21.

Oschatz M, Borchardt L, Rico-Francés S, Rodriguez-Reinoso F, Kaskel S,
Silvestre-Albero J. Textural characterization of micro- and mesoporous
carbons using combined gas adsorption and n-nonane preadsorption.
Langmuir 2013; 29: 8133-39.

Martinez-Escandell M, Monteiro de Castro M, Molina-Sabio M, Rodriguez-
Reinoso F. KOH activation of carbon materials obtained from the pyrolysis of
ethylene tar at different temperatures. Fuel Proc Techn 2013; 106: 402-7.

205



Anexo B: Publicaciones relacionadas con la tesis

206



Pérez Mas, AM

B2. PUBLICACIONES RELACIONADAS CON LA TESIS

576 CARBON63(2013)56 2-592

Optimization of the size and yield of graphene oxide
sheets in the exfoliation step

Cristina Botas, Ana M. Pérez-Mas, Patricia Alvarez, Ricardo Santamaria, Marcos Granda, Clara
Blanco, Rosa Menéndez -

Instituto Nacional del Carbén, CSIC, Apartado 73, 33080 Oviedo, Spain

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: In this paper we demonstrate that the yield and size of the graphene
Received 26 April 2013 oxide sheets (GO) obtained by sonication of graphite oxide (GrO) can
Accepted 30 June 2013 be optimized not only by selecting the appropriate exfoliation

conditions but also as a function of the crystalline structure of the
parent graphite. A larger crystal size in the parent graphite favors GrO
2013 exfoliation and yields larger sheets in shorter sonication times,
independently of the oxygen content of the GrO. A maximum yield of
GO is obtained in all cases, after which no further improvement is
achieved and the size of the sheets decreases.
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The preparation of graphene by chemical methods, such as the graphite oxide
route, offers the possibility of producing it on a large scale and, at the same time, of
controlling its quality, depending on: (i) the characteristics of the parent graphite [1],
(i) the oxidation method used [2], and (iii) the final reduction of graphene oxide (GO)
to graphene [3]. GO and partially reduced graphene oxides are graphene derivatives
that have a structure marked by defects produced during the oxidation and/or
reduction processes [4,5]. However, the complexity of the reactions involved in the
overall process, in addition to the numerous variables that may affect the bonding
of the carbon atoms in the parent graphite,make it very difficult to control the yield
and quality of the products (sheet size and defects). Both the size of the sheets and
the defects present in the graphene material will determine its final application in
fields such as electronics and composites [6].
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Exfoliation of the GrO, where there is still interaction between the graphite
basal planes, is necessary to obtain GOs [6]. The application of ultrasounds and the
mechanical shaking of water dispersed GrO are the procedures most commonly used
[6,7] for this purpose. It has been reported [7-11] that long mechanical shaking or
sonication times propitiate the break-up of the sheets. It has also been claimed that
although the severity of the oxidation process facilitates exfoliation it has a negative
effect on the size of the GO sheets, as a high content of oxygen functional groups
leads to more defects and bonding weakness [9]. However, to our knowledge, no
studies concerning the effect of the sonication process on graphite oxides from
graphites with different crystalline structure have been reported.

The aim of the present paper is to determine whether the yield and size of the
GO sheets can be optimized for a specific graphite oxide by selecting appropriate
exfoliation conditions. We report on: (i) the use of two graphites of different
crystalline structure, a natural (NG) and a synthetic graphite (SG) as raw materials;
(ii) the preparation of their respective GrOs; (iii) the exfoliation of the two GrOs by
subjecting them to ultrasounds for different periods of time to obtain the GOs and
(iv) the quantification and characterization of the GOs produced.

The X-ray diffraction results show that NG is more crystalline (La, 82.8 nm and
Lc, 59.5 nm) than SG (La, 65.4 nm and Lc, 26.2 nm). The GrOs prepared from both
graphites by a modified Hummers method [1,12] show similar C/O ratios, as
determined by XPS (=2). However, the oxide obtained from the natural graphite of
larger crystal size (NGrO) has a larger amount sp3 C—C bonds (12.8% in NGrO and
4.9% in SGrO) and C—OH bonds that are probably located in the interior of the basal
planes of the GrO (36.2% in NGrO and 1.8% in SGrO). In contrast, SGrO contains a
larger amount of C—O—C bonds (39.4% in SGrO and 14.3% in NGrO) and carboxylic
groups located at the edges of the sheets (10.7% in SGrO and 4.4% in NGrO). The
GrOs were dispersed in purified water and subjected to ultrasounds for the following
periods of time: 0.5h, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, 10 h and 24 h (see Supporting information,
S.L.). The concentration of GO sheets after each sonication period was quantitatively
determined in both samples by UV—Vis to measure the exfoliation yield (see S.1.) and
the sheets were imaged using an atomic force microscope (AFM, see S.1.).
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Fig. 1 — (a) Exfoliation Yield of GO and (b) Lateral size of GO sheets, vs sonication
time.

It was found that, although the amount of GO sheets increases with increasing
sonication time for both samples, the trend in each case is quite different (Fig. 1a).
NGrO exfoliates much rapidly from the very beginning and reaches a maximum yield
of graphene oxide (NGO) in about 6 h (84%), but with no further improvement after
that. In the case of SGrO there is a substantial increase during the first 10 h and then
a more gradual increase for up to 24 h. At this point it exhibits an exfoliation yield of
43% which is nearly half that of NGO.

The lateral size of the GO sheets as determined by AFM (Fig. 1b), undergoes a
sharp decrease in NGO in the first 4 h of sonication (from 2 Im to 1lm), after which it
continues to decrease but more gradually. In the case of SGO, there is also a sharp
decrease in the first 4 h of sonication (but less pronounced), after which no further
reduction in size is observed. The SGO sheets are considerably smaller at short
sonication times (below 4 h) than those of NGO. However, as sonication proceeds,
the differences between the lateral size of the GOs decrease. After 6 h, the sheets of
both GOs are similar in size, indicating that the duration of the sonication treatment
has a more pronounced effect on large sheets. The AFM images clearly illustrate the
yield and size of the sheets in the two GO samples (Fig. 2). For short sonication times,
NGO shows a higher population of large sheets (monolayers) than SGO. As the
sonication time increases, the size of the sheets is similar in both samples although
the size of the population is still significantly lower in the case of SGO. Our findings
suggest that each GrO requires a specific sonication time to reach its maximum yield
of GO. If this limit is exceeded, instead of improving the exfoliation yield, it has a
deleterious effect on the size of the sheets. Moreover, the larger crystal size in the
parent graphite favours GrO exfoliation and yields larger GO sheets with shorter
sonication times, regardless of the C/O ratio of the GrO. The better behavior of NGrO
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can be attributed to the larger amount of hydroxyl groups (36.2% versus 1.8% in
SGrO), preferentially located in the interior of the basal plane, with a longer bonding
distance than epoxy groups (more abundant in SGrO), which facilitates the
exfoliation process. In addition, the larger amount of oxygen functional groups
(hydroxyl and epoxy) in the basal plane creates areas of weakness that contribute to
the break-up of the sheets when sonicated for longer times [9] (see mechanism
proposed in S.l.). These results provide a guidance for the selection of the parent
graphite and the exfoliation conditions depending on the size of the graphene sheets
required for a specific application (i.e. microelectronics or catalysis).
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Fig. 2 — AFM images of the GO sheets after 1 h and 24 h of sonication and height
profiles corresponding to the sections indicated by the blue lines. (For
interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is
referred to theweb version of this article.).
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Supplementary data associated with this article can be found, in the online
version, at http://dx.doi.org/10.1016/j.carbon.2013.06.096.
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SUPPORTING INFORMATION

CHARACTERIZATION OF GRAPHITES

X-ray diffraction (XRD): The crystal size of the graphites was determined from
the XRD diffractograms obtained on a Bruker D8 Advance diffractometer. The
radiation frequency was the Kal line from Cu (1.5406 A), using a power supply of 40
KV and 40 mA. The crystallite size along the c-axis (L) and a-axis (L,) was obtained
from the (002) and (100) reflections, respectively, of the XRD patterns by means of
the Scherrer equation.

PREPARATION OF GRAPHITE OXIDES (GROS) AND GRAPHENE OXIDES (GOS)

The GrOs were prepared from the two graphites (natural-N-, and synthetic-S-),
by a modified Hummers method [1, 2]. Hummers’ reagents with additional amounts
of NaNO3; and KMnQO,4 were employed. Concentrated H,SO, (360 mL) was added to a
mixture of graphite (7.5 g) and NaNOs (7.5 g), and the resulting mixture was cooled
down to 0 2C using an ice bath. KMnQ, (45 g) was added slowly in small doses to keep
the reaction temperature below 20 °C. The solution was heated to 35 2C and stirred
for 3 h, then 3 % of H,0, (1.5 L) was slowly added, giving rise to a pronounced
exothermal effect up to 98 2C. The reaction mixture was stirred for 30 min and then
centrifuged. The remaining solid material was then washed with 600 mL of water
and centrifuged again, this process being repeated until the pH was neutral. The
obtained solids were labeled NGrO and SGrO, depending on the parent graphite
(natural or synthetic respectively).

A colloidal suspension of GrOs in purified water (1 mg mL?) was prepared in 1-
L batches, and subjected to ultrasounds (Bransonic Ultrasonic 5510-MTH, 135 W- 42
KHz) for different times (t= 0.5, 1, 2, 4, 8, 10 and 24 h) (Figure S1). During the whole
experiment the temperature of the bath was maintained below 60 °C. Sealed
containers were used in order to prevent the temperature of the solution from rising
and the water from evaporating during sonication.
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Figure S1. Images of a) NGO ad b) SGO at the different sonication times (0.5, 1, 2,
4, 8,10 and 24 h).

The suspension was then centrifuged (3500 rpm, 30 min), after which any
remaining solid was discarded. The supernatant was filtered over cellulose to yield
XGO-t (where X is N or S depending on the parent graphite and t is the duration of
sonication).

Analysis of the discarded solid by AFM and SEM (Figure S2) revealed that under
these conditions a small fraction of the GO sample, similar in size to the supernatant
samples had precipitated. No GOs of larger size were detected in the precipitate,
although they could be present in a small proportion.
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Figure S2. AFM topography of a) NGO-10h precipitate and c) SGO-10h precipitate
and b) and d) height profiles corresponding to the sections indicated by the blue
lines in a) and c). SEM images of e) NGO-10h precipitate and f) SGO-10h precipitate.
The average lateral size of the GOs sheets is shown in white.
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EXFOLIATION YIELD

The exfoliation yield (Yexs) in weight was calculated by means of the GO
concentration (ppm) using equation Eq.S1. The initial GrO concentration was 1 mg
mL2. The volume (V) was 1L for both GrOs.

g Go [GO]xV GO [GO]
Yorp (%) = ——x 100 = ————x 100 = ——= x 100 = —

g Gro [GrO|xV 1000 0 gost1

GOs concentration: Calibration lines

The concentration of GOs at the different sonication times was determined
from the UV-Vis spectra (Figure S3). A calibration line for each GO was constructed
and validated using a UV-1800, Shimadzu spectrometer.

Measurements of the sample suspensions were recorded between 190 and
500 nm. The peak of maximum absorbance was obtained at 230 nm and is ascribed
to the n->m* transition of aromatic C-C bonds (Figure S3). This peak was used to
construct the calibration lines. The other peak at 300 nm is attributed to the n>n*
transition of the C=0 bonds [3].

- 230 nm 300 nm
”»~
Pl
10N -===NGO
' 4
- \
i \
\
\
_ \
\
\

- \
g A \ —_—SGO
= \
=~ \
1 bl \
2 \
2 \

T ~
5 N
z ~
= bl \
- N \\\

i .

\\‘
- ‘-.‘
\“h-“
T T T T --I-—*

190 230 270 310 350 390 430 470 510 550 590
Wavenumbers (nm)

Figure S3. UV-Vis spectra of XGO-10h suspensions of 20 ppm.
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Calibration lines were constructed by means of a nine-point analysis The
resulting plots were linear in the 0.5 mg L' to 25 mg L™ concentration range for NGO-
10h and SGO-10h (Figure S4). The analyses were carried out in triplicate. The
calibration lines corresponding to the GOs fit well to a linear model between
absorptivity at 230 nm and the GO concentrations. The regression coefficients were
greater than 0.999 in both cases, which confirms that they are accurate.

4.0 - »
35 - NGO
/A Abs =0.042C + 0.0347
a0 = # R*=0.9993
225 i
3 v"
£ 210 ‘
S 15 -
= Il
“104 # : 8GO
Abs =0.0119C + 0.0035
05 +.4 “ R2=0.9999
0.0 . Za
0 50 100 150 200
Concentration (ppm)

Figure S4. Calibration Lines of NGO-10h and SGO-10h.

CHARACTERIZATION OF THE GROs AND GOs

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS):

Analyses of the GrOs by means of XPS (Figure S5) were carried out on a SPECS
system operating under 10”7 Pa with a Mg Ka X-ray source (100 W). A Shirley
background-function was used to adjust the background of the spectra. To estimate
the functional groups of the samples, the XPS Cls peaks were curve-fitted by
combining the components and by minimizing the total square-error fit. Curve fitting
of the Cls spectra was performed using a Gaussian-Lorentzian peak shape after a
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Shirley background correction [4]. The resulting spectra show the binding energy of
the C—C (sp?) at 284.5 eV. The chemical shifts of +0.5, +1.5, +2.5 and +4.0 eV were
assigned to the C (sp®) hybridization, C-OH, C-O-C, and C(O)OH functional groups,
respectively [2].

Atomic force microscopy (AFM):

The GO sheets were imaged using a Cervantes atomic force microscope (AFM)
operating under ambient conditions. The data were processed using WSxM
software. AFM samples were prepared by placing two drops of XGO-t on a mica
substrate and leaving them to dry for one day. They were imaged (Figure S5a) under
exactly the same conditions for all samples (= 20 2C temperature and = 80 % relative
humidity). Nanosensor™ PPP-NCH PointProbe®Plus microcantilevers were used to
image the GO sheets via attractive regime amplitude-modulated imaging mode to
ensure that the sheets would not be deformed by the microcantilever tip.

7.00 nm

) Lateral size 4
Bt ] B15ed
5
o led
o
-gmu ;
Al cnpenda Z - .‘*“.-“-.-"*'mh‘r--.---.
115 2 25 3 35 0 05 1 15 2
X [pm] Topography [nr]

Figure S5. a) AFM topography of NGO-2h. b) lllustration of Flooding option to
measure the areas. c) Height and lateral size of a sheet. d) Histogram showing the
height distribution of the sheets.
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The Flooding option from WSxM software [5] was employed to visualize the
sheets (Figure S5b). The areas of the samples were obtained by measuring the lateral
size in two planar directions (Figure S5c) and assuming that each sheet had either a
quadrilateral or triangular shape.

Scanning Electron Microscopy (SEM):
SEM images were obtained using a field emission gun scanning electron
microscope (QUANTAN FEG 650, FEI) operating at 20 kV.

EXFOLIATION MECHANISM:

Functional Groups:

ChemBioDraw from CambridgeSoft® was used to calculate the bond lengths of
the epoxy and hydroxyl groups in the graphite oxide sheets (Figure S6).

a) b) c)

0,9425/(4? ) .
| A 1,410A 1,360A
| 1120 AN 13554
1
1
1
1

1,402A 1,139 A A
1,467A L303A 4 402 A

1,755 A

Figure S6. Heights of the atom groups that stand out. a) hydroxyl groups in the
sheet, b) epoxy groups in the plane and c) epoxy groups in the basal plane and at
the edge of the sheet.

Mechanism (Scheme S1). The NGrO from the graphite of larger crystal size
(top) has more hydroxyl groups in the basal planes, which occupy more space than
the other functional groups (such as the epoxy groups) present in the SGrO from the
graphite of smaller crystal size, (Figure S6), and this facilitates the exfoliation. In
addition, the preferential location of the oxygen functional groups in the interior of
the basal planes constitutes a point of weakness which contributes to the break-up
of the graphene sheets during exfoliation when they are subjected to longer
sonication times.

218



Pérez Mas, AM

Graphene oxides Graphite oxides Graphene oxides
. *‘S(V 2 h 'w‘ y
sonication ‘ 5
NGO-2h ‘ $GO-10h
(62% vyield) . NGro - 10h (40% yield)
10 h (larger crystal size parent graphite) sonication
sonication
AN 2h @R
Points of . sonication
weakness SGrO
NGO-10h (smaller crystal size parent graphite) SGO-2h
(85 % yield) (10 % yield)

Scheme S1. Mechanism proposed for the exfoliation of NGrO and SGrO when subjected to sonication.
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C. CONTRIBUCIONES A CONGRESOS NACIONALES E INTERNACIONALES

[2017]

[2017]

[2017]

[2017]

[2017]

[2017]

[2016]

[2016]

XIV Meeting of the Spanish Carbon Group.

October 22-25%™, Malaga, Spain

Poster: Complejos N-Heterociclicos de rodio soportados en grafeno
para electrocatdlisis

XIV Meeting of the Spanish Carbon Group.
October 22-25™, Mélaga, Spain
Oral: Mejora del procesado de membranas basadas en grafenos

Carbon conference
July 23-28t™, Melbourne, Australia
Oral: A new route to produce free standing graphene-based films

Carbon conference

July 23-28™, Melbourne, Australia

Poster: Graphene supported rhodium N-Heterocyclic carbene
complexes as water oxidation catalysts

SECAT17

June 26-28™, Oviedo, Spain

Poster: Novel graphene supported rhodium N-Heterocyclic carbene
complexes as efficient water oxidation catalysts

SECAT17

June 26-28™, Oviedo, Spain

Poster: Improving the catalytic activity of hybrid carbon
nanotube/iridium carbene complexes towards water oxidation by
the introduction of sulphonate ligands

XIV Congreso Nacional de materiales

June 8-10%, Gijon, Spain

Oral: Control de la estructura y propiedades de buckypapers
hibridos.

XIV Congreso Nacional de materiales

June 8-10%™, Gijon, Spain

Poster: Efecto de la etapa de sputtering de material magnético
sobre estructuras de grafeno-niquel.
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[2015]

[2015]

[2015]

[2015]

[2015]

[2015]

[2015]

[2015]

[2014]

222

4t Nanotoday Conference

December 6-10%, Dubai, UAE

Poster: On the formation of graphene-based films by
electrophoretical deposition

Xl Meeting of the Spanish Carbon Group.

October 18-21%, Alicante, Spain

Poster: Cambios en la morfologia de materiales grafénicos en
disolventes orgdnicos

Xl Meeting of the Spanish Carbon Group.

October 18-21%, Alicante, Spain

Poster: Efecto del sustrato en la reduccion térmica del dxido de
grafeno

Nanotec15 Conference

September 14-17%, Oxford, UK

Oral: Solvents properties induce changes in the roughness of
graphene materials

CARBON.

July 12-17t", Dresden, Germany.

Poster: Changes in the morphology of graphene materials caused by
solvents

CARBON.
July 12-17*", Dresden, Germany.
Poster: AFM monitorization of thermally reduced graphene oxides

ImagineNano.

March, 10-13™", Bilbao, Spain.

Poster: Graphene modified graphite felts as effective electrodes in
the positive half-cell of vanadium redox flow batteries.

ImagineNano.

March, 10-13™, Bilbao, Spain.

Poster: Thermal reduction of thin graphene films on different
substrates monitored by AFM

Graphene School.
July, 14-18™, Patras, Greece.



[2014]

[2014]

[2014]

[2014]

[2014]

[2013]

[2013]

[2013]

Pérez Mas, AM

Poster: Improving the monitorization of thermally reduced
graphenes by AFM.

Summer School/ Workshop on Graphene

July, 14-18™, Patras, Greece.

Poster: Searching for a proper solvent for the preparation of
graphene colloidal suspension.

Asociacion Nacional de Quimicos espafioles (ANQUE).

July, 1554t Complutense University of Madrid, Pharmacy Faculty,
Spain.

Poster: Improving the monitorization of thermally reduced
graphenes by AFM.

Asociacion Nacional de Quimicos espafioles (ANQUE).

July, 1554t Complutense University of Madrid, Pharmacy Faculty,
Spain.

Poster: Searching for a proper solvent for the preparation of
graphene colloidal suspension.

International Society of Electrochemistry (ISE).

August 31° - September 5™, Lausanne, Switzerland.

Poster: Graphene modified graphite felts as effective electrodes in
the positive half-cell of vanadium redox flow batteries.

CARBON.

June 30"-July 4%, Seul, South Korea.

Poster: Graphene modified graphite felts as effective electrodes for
redox flow batteries.

XIl Meeting of the Spanish Carbon Group.

Polytechnic University of Madrid, Mine Engineering department,
Spain. Poster: Influencia del grafito de partida y del tiempo de
exfoliacion en el la etapa de exfoliacion en el 6xido de grafeno.

CARBON.

Rio de Janeiro, Brasil.

Poster: Influence of ultrasounds treatment on graphite oxide
exfoliation.

Graphene week.
Chemintz, Germany.
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Poster: A comparison of the performance of micro- and nanosecond
laser in micropatterning of graphene films.

[2013] | ImagineNano.

Bilbao, Spain.

Poster: Selective removal of graphene by means of micro and
nanosecond laser irradiation.
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