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Capitulo 1

INTRODUCCION

El grafeno es un material que exhibe propiedades fisicas y quimicas de interés, por
mencionar un par de ejemplos destaca su resistencia mecanica que le permite soportar

presiones de 1,060 GPa, su conductividad eléctrica de 96 x 10° %que es superior a la del

cobre con un valor de 60 x 10° %y, su caracter hidréfugo. Estas propiedades convierten

al grafeno y a sus materiales derivados en un foco de atencion para el sector industrial y,
con ello la correspondiente inversion en la investigacion.

Si bien, en la actualidad el estudio del grafeno y sus materiales derivados ha crecido
ampliamente, su descubrimiento esta relacionado con una serie de eventos que comenzé
en el siglo XIX, en el cual, los cientificos concentraban su atencion en el grafito, y no
imaginaban que, los procesos quimicos a los que sometian al grafito darian lugar a un
segundo material con propiedades fisicas muy distintas a su precursor.

Uno de los primeros trabajos desarrollados se remonta al afio de 1859 y lleva el titulo de
“On the Atomic Weight of Graphite" elaborado por el quimico inglés B.C. Brodie. En dicho
trabajo, Brodie destaca la identificacion de dos tipos de grafitos a los que etiqueté como
grafito laminar y grafito amorfo; en sus experimentos empleaba grafito laminar
procedente de laisla de Ceilan siguiendo un proceso de purificacion que consistia en poner
a hervir el grafito con una solucién de acidos (H.SO, y HNOs3). Su objetivo era determinar
el porcentaje en masa del carbono y de otros elementos quimicos que estuviesen presentes
en el grafito sujeto a un proceso de oxidacion proponiendo con ello una formula molecular

[1].

En las décadas posteriores a la publicacion de B.C. Brodie, los cientificos que continuaron
con la linea de investigacion de oxidar el grafito, enfocaron su atencion en hacer mas
eficiente la sintesis en los tiempos de agitacion y en la cantidad de grafito oxidado. Algunas
metodologias incluso proponen la utilizacion de distintos agentes oxidantes para prevenir
la formacion de gases toxicos [2]. Posteriormente, en el afo de 1935 se reportaban los
primeros trabajos que buscaban entender el mecanismo fisico y quimico que permitian la
oxidacion del grafito y, en 1939 Hofmann y Holst proponen un modelo estructural del 6xido
de grafito destacando dos caracteristicas fundamentales: el tipo de grupo funcional y su
distribucion sobre las laminas que conforman al grafito. Vea la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Modelo estructural propuesto por Hofmann para la distribucion de grupos epoxi en una
lamina simple de grafito [3].

En 1940, el término oxido de grafito o grafito acido poseia un reconocimientoy popularidad
en la comunidad cientifica. Por otro lado, en 1962 se reporta la primera reduccion del 6xido
de grafito llevada a cabo con un tratamiento quimico con el uso hidracina (este compuesto
hasta el dia de hoy sigue siendo muy recurrido). El objetivo de reducir el 6xido de grafito
estaba orientado en analizar la posibilidad de obtener capas simples o individuales de la
estructura del grafito. Dicha publicacion es un antecedente directo a la produccion de
grafeno [4]. En ese mismo afo, Hofmann y Boehm reportaron el tamafio de una capa
delgada de 6xido de grafito reducido. Ese descubrimiento en particular representa una de
las pautas en la diferenciacion que de pronto se hace entre el 6xido de grafito y el dxido de
grafeno; el sequndo material consiste en una lamina simple, aunque, hay quienes los
definen como lo mismo [5].

Antes de 1970 la investigacion seguia encaminada al estudio de la estructura del grafito y
de los nuevos materiales que provenian de él al someterlo a un proceso de oxidacion. En
1986 Boehm propone una definicion para el término “grafeno” siendo ésta aceptada y
publicada porla I[UPAC en 1997 aun sin ser producido en forma experimental [6]. En cuanto
al entendimiento y exploracion de las propiedades fisicas de los materiales a base de
carbono destaca el trabajo hecho por los fisicos rusos Andre Geim y Konstantin Novoselov
quienes lograron en el 2004 producir, aislar y caracterizar al grafeno; publicaron su trabajo
de mediciones eléctricas sobre una capa de carbon, es decir el grafeno, en el afio 2005y, en
el 2010 recibieron el premio Nobel por esta contribucion [7].

A. Geim y K. Novosolev no sélo midieron una variable fisica en el grafeno mostrando su
superioridad como conductor eléctrico, sino que alcanzaron la meta de muchos cientificos
del siglo pasado en poder aislar una sola lamina de grafito. Este logro permitié un
crecimiento importante tanto en la investigacion como en el desarrollo de tecnologias a
base de grafeno, esto cred a su vez interés en aquellos materiales derivados de él, siendo
éstos el dxido de grafeno (GO, por su siglas en inglés), el 6xido de grafeno reducido (rGO),
las nanocintas de grafeno, entre otros. En la Figura 1.2 se muestra el aumento en el nUmero
de publicaciones en el grafeno y sus materiales derivados a partir del afo 2004.
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Figura 1.2. NUmero de publicaciones sobre el grafeno y sus materiales derivados reportados por
las bases de datos “Scopus” y “Web of Science” del afio 2004 al 2017 [6].

Por su parte en la Figura 1.3 se observan los paises que invierten tanto en la investigacion
como el desarrollo de tecnologias a partir de grafeno y sus materiales derivados.

Francia Espafia
3% 3%

4%

India
4%
China

Alemania 38%

6%

Corea del Sur
9%

USA
22%

Figura 1.3. Principales paises con mayor contribucion e investigacion del grafeno y sus derivados

[8].

De la Figura 1.3 es posible apreciar que el 62% de los articulos publicados sobre grafenoy
sus materiales derivados son de origen asiatico, el 16 % de Europa y s6lo Estados Unidos
del continente americano tiene una aportacion fuerte en materia de investigacion. La
contribucion de los paises latinoamericanos es poca, siendo quizads el de mayor
participacion Brasil [9].
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Eventualmente, el estudio extensivo del grafeno y sus materiales derivados evidencio las
aplicaciones de éstos. En el caso del grafeno sus aplicaciones principales son desarrolladas
en el sector aeroespacial, en electrénica, en telecomunicaciones y en la industria
automotriz [10]. Por otro lado, el dxido de grafeno posee una especial ventaja sobre el
grafeno siendo esta la facilidad con la que es sintetizado y, por otro lado, la versatilidad de
aplicaciones que posee. En cuanto al factor de costos, producir 6xido de grafeno es mas
accesible que producir grafeno [11]. Estos hechos situan al 6xido de grafeno como uno de
los derivados del grafeno con mayor investigacion e implementacion y, el trabajo presente
no es la excepcion a ello, de modo que, una pregunta fundamental que conviene advertir
al lector es ;Qué es el 0xido de grafeno?

En términos simples, el 6xido de grafeno es una red de atomos de carbono que, contiene
grupos oxigenados distribuidos en forma aleatoria a lo largo de su estructura tal como se
observa en la Figura 1.4. La presencia de esos grupos oxigenados le confiere al 6xido de
grafeno propiedades fisicas distintas a las del grafeno.

Figura 1.4. Modelo estructural del 6xido de grafeno propuesto por Lerf — Klinowski [12].

Dentro de las aplicaciones del GO destaca el tratamiento de desechos en agua,
administracion de farmacos, deteccion de biomoléculas (biosensor), entre otras [6].
Ademas, al anadirlo en una matriz polimérica como el polimetilmetacrilato (PMMA) o el
alcohol polivinilico (PVA) extiende su uso en otras areas como la ingenieria tisular [13]. Bajo
esa misma linea, también se han discutido aplicaciones de uso antimicrobiano [14].

Otro campo de investigacion en el que esta presente el 6xido de grafeno es la dosimetria,
siendo ésta la aplicacion a evaluar en el presente trabajo. De forma similar a su
manipulacion en el area de ingenieria tisular, en dosimetria los materiales a base de
carbono se emplean generalmente en materiales compuestos donde, se identifica una
matriz polimérica y el material derivado del grafeno. Como ejemplo de ello, en el 2012 en
la Universidad Minas Gerais, se analizd el copolimero P(VDF - TrFE) dopado con dxido de
grafeno sometiéndolo a la radiacion proveniente de una fuente cobalto 60 a las dosis de
50 kGy y 139 kGy [15]. En ese mismo grupo de investigacion, aflos mas tarde emplean el
fluoropolimero (PVDF) combinandolo nuevamente con 6xido de grafeno e irradiandolo en
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el rango de dosis de 100 kGy — 1,000 kGy; se analizaron los cambios en sus propiedades
opticas con las técnicas FTIR e UV —Vis. Como investigacion colateral encontraron que el
PVDF con la concentracion de 1.88 % de GO presenta un coeficiente de atenuacion masico
similar al del aluminio para rayos X en el rango de energias de 6.5 keV a 22.1 keV
proponiendo asi, el estudio del PVDF/GO no solo en aplicaciones dosimétricas sino
extenderlo en estudios de blindaje [16].

Recientemente, en el afio 2023 en el laboratorio de nano investigacion en la Universidad
Estatal de Baku elaboraron nanocompuestos de PVA anadiendo 6xido de grafeno (GO) en
las concentraciones porcentuales en peso de 1 % y 5 %. Los nanocompuestos fueron
expuestos a radiacion gamma a las dosis de 10, 500y 1,500 kGy. Se estudiaron los cambios
estructurales como consecuencia de la radiacion utilizando la técnica de difraccion de rayos
X (DRX), los cambios morfoldgicos se observaron con microscopia electrénica de
transmision (TEM) ademas, realizaron una evaluacidn en la composicion elemental del
nanocompuesto llevando a cabo un estudio de espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS) [17].

Hay otras investigaciones en las que el 0xido de grafeno (ya sin matriz polimérica) se coloca
en una solucion agua - etanol y, es irradiado con un haz de electrones generados en un
acelerador lineal a las dosis de 50 kGy, 100 kGy, 200 kGy [18] y 500 kGy [19] para lograr
un efecto de reduccion. El objetivo de tales investigaciones no esta orientado a su
aplicacion en dosimetria, sino que la irradiacion del oxido de grafeno a altas dosis se
propone como un método de obtencion de dxido de grafeno reducido. En el 2019 se
publicd una investigacion similar agregando la variante de irradiar al 6xido de grafeno con
una fuente de Co — 60 a las dosis de 14, 21, 28, 35y 42 kGy, respectivamente [20].

Finalmente, en el 2020 en la Universidad Beni — Suef en Egipto presentaron un trabajo en
el que irradian el 6xido de grafeno con rayos gamma y particulas beta usando una fuente
deCo-60 ySr-90 respectivamente con la novedad de emplear bajas dosis. La dosis
administrada al GO fue de 2.286 mGy con la fuente de rayos gammay 438.912 mGy con las
particulas beta [21].

Esta revision permite observar que, cuando se trata de estudiar el dxido de grafeno
sometido a radiacion ionizante, hay dos vertientes, una en la que se le somete a dosis muy
altas de radiacion y la otra en la que se irradia a dosis bajas, pese a ello, hace falta un tercer
escenario relacionado con las dosis de radiacion que se emplean a un nivel clinico en el
tratamiento de pacientes con cancer, estas dosis en un esquema tipico de tratamiento
cubren valores de 25 a 50 Gy en forma global, y hay que hacer énfasis incluso en el tipo de
radiacion empleada, es decir, rayos X u electrones. Ademas, como se ha observado con
anterioridad, la investigacion en el oxido de grafeno y otros derivados del grafeno en
Latinoamérica y por ende en México tiene un nivel bajo en el numero de publicaciones y
trabajos desarrollados.
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El presente trabajo tiene por objetivo general:

. Analizar el cambio estructural y morfoldgico que presenta el 6xido de grafeno
mediante el uso de técnicas espectroscopicas y microscopicas al exponerlo a una fuente de
radiacion de alta energia en el rango de dosis de 0 Gy — 20 Gy evaluando su viabilidad
como material dosimétrico de uso clinico.

Incluyendo los objetivos especificos:

1. Caracterizar el éxido de grafeno pristino utilizando técnicas espectroscopicas y
microscopicas para establecer un marco de referencia de su estructura vy
morfologia.

2. Irradiar el 6xido de grafeno con una fuente de radiacion implementada en servicios
de radioterapia en un primer rango de dosis de o Gy a 20 Gy.

3. Analizar los cambios estructurales y morfoldgicos inducidos en el dxido de grafeno
irradiado a las dosis de o, 5, 10, 15 y 20 Gy empleando técnicas espectroscopicas y
microscopicas.

4. Seleccionar para el estudio del dxido de grafeno una sola técnica espectroscopica
buscando que ésta sea accesible y precisa para monitorizar los cambios
estructurales en el GO.

5. Establecer si el 6xido de grafeno por si solo o sin ningun tratamiento adicional es
posible de implementar en dosimetria pasiva utilizada en servicios de radioterapia.

La tesis esta estructurada de la siguiente forma. En el capitulo 2 se aborda el marco tedrico
que englobar los conceptos fisicos y quimicos fundamentales para el estudio del GO. La
descripcion de los materiales para la sintesis del GO y los equipos utilizados en las técnicas
espectroscopicas incluyendo la fuente de radiacidn ionizante se hace en el capitulo 3. En el
capitulo 4 se discuten los resultados obtenidos y, finalmente, en el capitulo 5 se presentan
las conclusiones del trabajo.
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Capitulo 2

MARCO TEORICO

El GO puede formar enlaces con moléculas organicas debido a la presencia de
grupos oxigenados en su estructura, posibilitando esto diversas aplicaciones como en el
refuerzo de biomateriales, diagndstico y tratamiento de cancer, agente de contraste en
imagenes, fotocatalizador, etc. Por otro lado, los grupos oxigenados también pueden ser
empleados para conocer el grado de modificacion de sus propiedades fisicas y quimicas,
permitiendo su empleo en un objetivo especifico de investigacidn; por mencionar un
ejemplo, hay investigaciones que buscan cambiar la proporcion de los grupos oxigenados
con el fin de aumentar la conductividad eléctrica del GO. En este sentido, el posible cambio
en la cantidad de grupos oxigenados como consecuencia de la interaccion del GO con la
radiacion ionizante es el fendmeno de observacion a evaluar en el presente trabajo.

Al someter al GO a un campo de radiacion, éste puede ser irradiado con dosis altas o dosis
bajas, por ende, este capitulo se comenzara discutiendo el término dosimetria y su
clasificacion en cuanto a su magnitud. Posteriormente, se discutira ampliamente las
propiedades del GO.

2.1 Dosimetria

De acuerdo con el Organismo Internacional de Energia Atdmica (OIEA), la dosimetria es la
ciencia que mide, calcula y evalla las dosis de radiacion [22]. Por otro lado, el Instituto
Nacional del Cancer (NCI, por sus siglas en inglés) define la dosimetria como una medida
de exposicion a la radiacion de rayos X, rayos gamma u otros tipos de radiacion que se
emplean en el tratamiento de pacientes con cancer [23]. Cabe sefialar que, los hospitales
no son los Unicos espacios de trabajo en los que se emplea radiacion ionizante pues,
sectores como la industria, agricultura e incluso la docencia e investigacion hacen uso de
ella [24].

Los dosimetros son los dispositivos o materiales que se emplean para medir la dosis

absorbida o bien, la cantidad de energia depositada por unidad de masa, es decir, KLg = Gy

en un material al irradiarlo [25].

En la Tabla 2.1 se presenta una clasificacion en términos de intensidad de las dosis de
radiacion incluyendo ejemplos de pruebas clinicas en las que se usan.

16



Tabla 2.1. Clasificacion de las dosis de radiacion empleadas en el sector clinico [26].

Clasificacion Rango de dosis (Gy) Ejemplos de exposicion
Dosis muy bajas <0.05 Mamografia
Dosis bajas 0.05-0.5 Angiografia cardlaca. por tomografia
computarizada
: . Dosis tipica en un tratamiento fraccionado de
Dosis medias 0.5—5

radioterapia
Dosis altas 5—15 Radioterapia intraoperatoria (como refuerzo)
Dosis acumulada en un tratamiento fraccionado

Dosis muy altas > 15 de radioterapia

A modo general se establece que, las dosis bajas de radiacidn son aquellas que se emplean
en radiodiagnostico y las dosis altas en el tratamiento que recibe el paciente, tal como la
radioterapia [27].

Otra clasificacidn propuesta en la serie de informes técnicos No. 205 de la IAEA divide el
rango de dosis absorbida manipuladas en el sector industrial, tal como se muestra en la
Tabla 2.2. Algunos ejemplos del uso de la radiacién en la industria incluyen la medicion de
espesores de laminas metalicas, manufactura de plasticos, esterilizacion de materiales
(destruccion de microorganismos), eliminacion de electricidad estatica, entre otras [28].

Tabla 2.2. Clasificacion de las dosis de radiacion manipuladas en el sector industrial [29].

Clasificacion Rango de dosis (Gy)
Dosis bajas 10 — 3,000

Dosis medias 1,000 — 10,000
Dosis altas 5,000 — 100,000

Debido a que el objetivo planteado en esta tesis es evaluar la viabilidad del GO como
material dosimétrico en el rango delimitado de 0 a 20 Gy, que corresponde a dosis de
radiacion de uso clinico, se sequira la clasificacion mostrada en la Tabla 2.1.

2.2 Alétropos del carbono

La alotropia es la propiedad que poseen algunos elementos quimicos en presentar dos o
mas estructuras cristalinas o moleculares diferentes cuando estan en un mismo estado
fisico [30], lo cual, les confiere propiedades quimicas y fisicas distintivas entre una
configuracion y otra.

En la Figura 2.1 se muestran los alétropos del carbono, diferenciando entre ellos el
acomodo de los atomos de carbono que da lugar a estructuras tridimensionales (3D),
bidimensionales (2D) y unidimensionales (1D) e incluso cero dimensionales (OD). El
alétropo del carbono de interés para nuestro estudio es el grafeno, siendo el GO uno de sus
materiales derivados.
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Figura 2.1. Alotropos del carbono: a) 3D diamante; b) 3D grafito; c) 2D grafeno; d) 1D nanotubos
de carbono; e) OD fullereno [31].

Cabe aclarar que el grafeno no se encuentra en la naturaleza, por ende, es necesario
fabricarlo. Cada material derivado del grafeno esta siendo orientado a un campo o area
particular en el desarrollo de aplicaciones; por ejemplo, el GO posee en su mayoria
aplicaciones del tipo bioldgicas [32].

En la Figura 2.2 se muestran algunos materiales derivados del grafeno también nombrados
materiales grafénicos.

Grafeno monocapa

Grafeno de pocas capas

Oxido de grafeno %/l nEL LN EEE
reducido (rGO)

.........................
»»»»»»»»»»»»

Nanocintas de grafeno Puntos cuanticos de grafeno

Figura 2.2. Materiales derivados del grafeno [33].
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Materiales adicionales como el grafeno bicapa y las nano plaquetas de grafeno (GNP) son
reportados en el grupo de materiales representados en la Figura 2.2.

2.3 Oxido de grafeno

El GO es un compuesto no estequiométrico que contiene diferentes grupos oxigenados
distribuidos aleatoriamente sobre la superficie y periferia de planos basales formados por
atomos de carbono [34], [35]. En la Figura 2.3 se muestran algunos de los grupos
funcionales reportados en los diferentes modelos estructurales del GO, donde R y R’
corresponden a grupos alquilo iguales o distintos.

a) b) ) HO OH d) e) HC o
O S
A e ]
. - RO~ 2 \f

CH,

Figura 2.3. Grupos funcionales identificados en el GO. En a) grupo epoxi, en b) grupo hidroxilo, en
c) un diol geminal, en d) el grupo éter y en e) el grupo cetona.

En los diferentes modelos estructurales del GO los atomos de carbono se interconectan
entre si formando anillos aromaticos de tamanos aleatorios o bien, pueden formar
ciclohexanos en configuracidn silla (aun cuando el ciclohexano puede tomar el acomodo o
conformacion bote, eventualmente tiende a la conformacion silla ya que, ésta es mas
estable o dicho de otra forma, la energia total de la molécula es menor) . Una estructura u
otradel GO se han propuesto a lo largo de los afios comenzando con el modelo de Hofmann
y Holst en 1939 hasta uno de los modelo mas recientes planteado por Dékany en el 2006
[12].

2.3.1 Modelos estructurales del GO

La estequiometria del GO depende tanto del tipo de grafito precursor como de las
condiciones operacionales bajo las que fue sintetizado [12], estas dos variantes generan
diferencias estructurales entre una sintesis y otra de GO. En la Tabla 2.3 se resumen los
modelos estructurales propuestos para el GO.
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Tabla 2.3. Caracteristicas generales de los principales modelos estructurales para el GO [36].

- Acomodo de .Grupo
Ao de \ oxigenado ‘s .
. Autor los atomos Representacion grafica del modelo
publicacion enla
de carbono
estructura
Ciclohexanos,
ciclohexenos
Hofmann .
1939 Holst y bencenos no Epoxi
y oxidados [3,
12].
Ciclohexanos
y
ciclohexenos | Hidroxiloy
1946 Ruess en Eter
configuracion
silla [3].
106 Scholzy Clctii?des:;os Hidroxiloy
99 Boehm . carbonilo
quinonas [37].
Carbonos
adyacentes de
capas vecinas
se unen entre | Hidroxiloy
Nakajima si por medio carbonl|lo
de un enlace | donde, ésta
1994 yA. e
covalente Ultima tiene
Matsuo
para dar efecto
origen a una | resonancia
monocapa de
doble piso
[38].
Bencenos Epoxi,
oxidados y no | Hidroxiloy
1008 Lerfy | oxidados, Carboxilo
99 Klinowski | ciclohexanosy | (localizados
ciclohexenos en los
[36]. bordes)
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Retoma el
acomodo
propuesto por Epoxi, Eter,
L Scholz y ‘ .
2006 Dékany Hidroxiloy
Boehm. .
carbonilo
Incorpora
bencenos
oxidados [12].
Hidroxilo,
Retoma el Epoxi,
Lactolesy
acomodo
anillos de
Lerf y . :
; . cinco o seis
Klinowski. }
miembros
[36].

El modelo mas popular para aquellos 6xidos de grafeno preparados con el agente oxidante
permanganato de potasio (KMnO,) es el modelo propuesto por Lerf y Klinowski mientras
que el modelo de Dékany es especifico para un GO con nivel de oxidacion alto y cuyo
agente oxidante empleado es el KCIO, [39].

2.3.2 Sintesis del GO

La primera etapa para la produccion de GO es la oxidacion del grafito sequido de una
segunda etapa en la que el producto (6xido de grafito) se somete a un proceso de
exfoliacion que da lugar al GO. Vea la Figura 2.4.

Bigsis ot

Graphite -~ ".”L.".: Graphene oxide

Graphite oxide

Figura 2.4. Pasos generales que dan lugar a la formacion de GO [40].

A continuacion, se discuten brevemente algunos de los métodos mas populares para la
oxidacion del grafito.

El grafito fue oxidado por primera vez en 1840 por Schafhaeutl y en 1859 por el quimico
britanico B. C. Brodie mientras exploraba la estructura del grafito y su reactividad.
Posteriormente, en 1898 L. Staudenmaier continué con el trabajo hecho por Brodie
simplificando el proceso original. En el siglo XX, en 1958 Hummers y Offeman desarrollaron
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un meétodo alternativo para la oxidacion del grafito cambiando el agente oxidante de KCIO3
por KMnOg. Sin embargo, se encontrd que el producto obtenido por el método de
Hummers contenia grafito oxidado en forma incompleta, por ende, ello conllevé a la
creacion de los llamados métodos de Hummers modificados [41].

Un método de Hummers modificado es el método de Tour publicado en el 2010 y cuya
diferencia principal es la no formacion de gases toxicos, lo cual lo hace mas amigable con
el medio ambiente [42].

En la Tabla 2.4 se resume la comparacion de algunos métodos de oxidacion del grafito.

Tabla 2.4. Principales métodos de oxidacion del grafito.

Método Oxidante | Solvente Tlelmpcf d e | Relacion .
oxidacion C/O Inconvenientes
Brodie KCIO, HNO, 3—¢4dias 2.16
HNO, Desprendimiento de
Staudenmaier KCIO, fumante, 4 dias 2.6 Clo,
H.SO,
Generacion de N,O,,
Hummers KMnO,, H.SO, 2 horas 2.25 NO,
NaNO, lones residuales
Na*,NO,
Tour KMnO, T'Zi%‘: 12 horas 1265; --
Hummers Ior.1es residuales Mn?*
mejorado [43] KMnO, H,SO, ~1hora -- Tiempo de lavado y
filtrado

En el presente trabajo se siguié6 como método de oxidacion una version modificada del
método de Hummers, similar al Ultimo método enlistado en |la Tabla 2.4. A continuacion se
desglosan las ecuaciones quimicas involucradas en el proceso de oxidacion del grafito.

El acido sulfurico actUa como solvente del grafito, la reaccion quimica da inicio tras anadir
el permanganato de potasio [40]:

2H,S0,+ C, + KMnO, » K* + MnO5;" + H,0 + C, + 2HSO; (2.1)
MnOs;" + Mn0O; - Mn,0, (2.2)
A
2 Mn,0, > 4 Mn0O, + 30, (2.3)
C,YHSO, + H,S0, + Mny0;, — C,OyH, + 2Mn0; + aH,0+ bSO, ? (2.4)

En la ecuacion (2.1) el permanganato de potasio es disociado en los iones K* y MnO,".
Posteriormente, el ion H* proveniente del acido sulfurico conduce la transformacion de
MnO; a Mn0Os". Cabe aclarar, el grafito es representado por C, asumiendo que éste se
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compone Unicamente de carbono. Los productos MnO;" y el ion bisulfito seran
importantes para las reacciones subsecuentes.

En la ecuacion (2.2) el MnOj3* reacciona con un ion permanganato MnO, para producir al
oxido de manganeso (VIl) o Mn, 0.

En la ecuacion (2.3) el déxido de manganeso (VII) al recibir calor (calentar la solucién)
experimenta una descomposicion térmica en la que forma dxido de manganeso (IV) o
MnO, y oxigeno molecular. El 6xido de manganeso (VII) se ha reportado como explosivo al
ser calentado a temperaturas superiores a 55 °C [41].

En la ecuacion (2.4) el bisulfato de grafito C, *HSO, en combinacién con los productos del
oxido de manganeso (VII) dan lugar al 6xido de grafito representado por C, 0, H, que, al no
conocer la formula estequiométrica del grafito precursor dificilmente se plantea una
formula molecular para el material sintetizado.

En adicion, en la ecuacion (2.4) aun cuando se indica explicitamente la participacion del
Mn, 0, en la formacion del 6xido de grafito, otros autores sefialan que el Mn,0, no es el
Unico agente responsable del proceso de oxidacion del grafito sino que el MnO3* también
posee un papel importante en ello [39].

2.3.3 Propiedades quimicasy fisicas del GO

Las propiedades quimicas y fisicas del GO son afectadas por el tipo y la cantidad de grupos
oxigenados en la superficie del GO. Algunos de los grupos oxigenados reportados tales
como el grupo hidroxilo (OH), carbonilo (C = O) y epdxidos pueden formar facilmente
enlaces con moléculas de agua mediante puentes de hidrégeno.

El GO es un material poroso e higroscopico. Se dispersa facilmente en agua y en solventes
organicos como la N, N — dimetilformamida (conocida simplemente como DMF), la N —
metil — 2 — pirrolidona (o bien, NMP), el tetrahidrofurano (THF) y el etilenglicol [44].

Ademas, se ha demostrado que el GO tiene una excelente adsorcidn de iones metalicos
pesados como el Pb (Il) y de contaminantes organicos [45].

Con relacion a sus propiedades fisicas, el GO es térmicamente inestable. La respuesta ante
un cambio de temperatura es distinta para los grupos oxigenados y la red de atomos de
carbono. Se sugieren cuatro etapas de pérdida de masa en el GO como resultado de la
variacion de temperatura, éstas se resumen en la Tabla 2.5.
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Tabla 2.5. Rangos de temperatura en los que el GO exhibe pérdida de masa [46].

. Porcentaje de pérdida de
Numero de Rango de
etapa temperatura (°C) masa respecto a la masa Producto
inicial (%)
1 <120 10 — 20 Evaporacion de H,0
Formacion de gases CO y CO,.
2 160 —200 18-30 Evaporacion de H,0
Formacion de gases CO, CO,y
3 200 —300 15
S0,.
> o0 10 Red de atomos de carbono
N 5 7 alterada.

Los distintos grupos funcionales que puede contener el GO influyen también sus
propiedades mecanicas. Por ejemplo, el modulo de Young y la resistencia a la traccion
(tensile strength) no poseen valores Unicos, sino que se emplean rangos por las diferencias
estructurales de una muestra de GO a otra de acuerdo con el método de oxidacion, el
grafito precursor empleado e incluso el grosor del material; los valores reportados en hojas
de GO del modulo de Young van de 6 a 42 GPay para la resistencia a la traccion de 76 a 293
MPa [47].

En cuanto a sus propiedades eléctricas, el GO se considera un material aislante. Su
resistencia de lamina (sheet resistance) posee valores superiores a 10 1° el embargo, es

importante destacar que la conductividad eléctrica del GO se mejora a través de la
eliminacion de los grupos oxigenados presentes en la estructura mediante un proceso de
reduccion [35], el cual, puede ser de indole quimico, térmico e incluso reduccion utilizando
radiacion ionizante.

En la Tabla 2.6 se realiza una breve comparacion de algunas propiedades fisicas (mecanicas
y eléctricas) y quimicas del grafeno, GO y el rGO.

Tabla 2.6. Propiedades fisicas y quimicas del grafeno, GO y rGO [48].

Propiedad Grafeno GO rGo
Carbono (C), Oxigeno (O) C(99) C(62-65) C(77-87)
cantidad en la estructura O (--) O (35-48) O (13-22)

(%)
Tamano de cristal (nm) 175.49 21.14 15.13 —15.95
Distancia interplanar (nm) 0.33 0.93 0.36
Tamano de plano (um) 0.5—5 1-2 1-7
NUmero de ldminas 3-5 1-3 1-3
Grosor de las laminas (nm) 0.34 0.76 —0.84 0.35-0.36
Cociente de intensidades S s 110-116
en Raman | ' ' '

24



Dispersabilidad en aqua No es Altamente Moderadamente
P g dispersable dispersable dispersable
Resistencia a la traccion 120 0 B
(GPa) > =
Modulo elastico (GPa) 1,000 — 1,060 23— 42 3-9.5
Cambio de longitud al
romperlo (%) &0 @ h
Conductividad eléctrica 6 .
(S/m) 96 x 10 No conductivo 667

Como complemento a las propiedades fisicas del GO se discuten a continuacion sus
propiedades oOpticas. Se ha encontrado que la proporcion de grupos funcionales en las
laminas de GO determinan el valor del band gap del material. Un estudio llevado a cabo en
el 2008 observo que tras incrementar la relacion de O/C del 0 % al 50 % el band gap del GO
incrementd de o eV a3.39eV [49].

Por otro lado, la transmitancia de peliculas de GO depende del grosor de éstas y del grado
de reduccion. En general, a mayor grosor menor transmitancia del material. Asimismo, una
muestra de GO reducido presenta mayor absorbancia [35].

Finalmente, cabe mencionar que el GO exhibe fluorescencia en el infrarrojo cercano, en el
visible y en la region ultravioleta [50].

2.3.4 Energias de ionizacion en los elementos quimicos presentes en el
GO

La energia de ionizacion denotada por E; es la energia minima requerida para arrancar un
electron de un atomo gaseoso en su estado fundamental [51]. A mayor energia de
ionizacion es mas dificil extraer el electron. Esquematicamente se le representa con la
ecuacion:

E; + X(g) — Xa-g) + e (2.5)

donde X representa un dtomo cualquiera, g denota el estado gaseoso y e” es el electron
arrancado del atomo X.

A la energia de ionizacion que desprende el electron menos ligado se le conoce como
primera energia de ionizacidon. En la extraccion de los electrones menos ligados
subsecuentes se tiene la sequnda, tercera, cuarta y asi sucesivamente energias de
ionizacion [52].

Tomando como referencia las ecuaciones (2.1) a (2.4) los Unicos elementos quimicos que
pueden estar presentes en el material sintetizado como parte del GO o como material
residuo sonel: H, C, O, S, Ky Mn. Por ende, en la Tabla 2.7 se hara énfasis en las energias
de ionizacion de estos elementos quimicos identificando a su vez qué region del espectro
electromagnético (EM) posee la energia necesaria para causar el efecto de ionizacion.
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Tabla 2.7. Elementos quimicos presentes en el material producto en la sintesis del GO y sus
respectivas primeras energias de ionizacion [52].

Region del EM asociada a la

No. Elemento Primera energia de . ,
.. , ., primera energia de
Atomico quimico ionizacion (eV) . e a4
ionizacion
1 H 13.6 EUV
6 C 11.26 uvcC
8 O 13.62 EUV
16 S 10.36 uvcC
19 K 4.34 uUvB
25 Mn 7.43 uvcC

Nota: Ultravioleta extremo (EUV), Ultravioleta C (UVC) e Ultravioleta B (UVB).

2.3.5 Energias de enlace

La energia de enlace traducida al inglés como bond energy y conocida también como
entalpia de enlace o fuerza de enlace, es la cantidad de energia requerida para romper el
enlace que une a dos 4tomos [53]. La energia de enlace se establece en unidades de kJ/mol
o kcal/mol.

En la Tabla 2.8 se realiza un resumen de las energias de enlace para las moléculas
identificadas en los modelos estructurales propuestos del GO mencionados con
anterioridad en la seccidn 2.3.1. Las unidades estandares de kJ/ mol son transformadas a
eV/molécula, lo cual que permite a su vez asociar al valor de energia en eV a una longitud
de onday a su subsecuente localizacion en el espectro electromagnético.

Tabla 2.8. Energias de enlace de las posibles moléculas en la estructura del GO [54].

Longitud Zona
The broken bonds Bond Energy | Bond Energy g del
. . , de onda
(boldface = dissociated atom) (kJ/mol) (eV/molécula) espectro
(nm)
EM
X
H 16 1 28 Uuv-B
Ciclohexano X=H 4103 4315 /
X
X
Ciclohexeno 364 + 13 3.773 £0.134 328+11 UV-A
H
X=H,X"=H
Benceno @H 472.2+2.2 4.894 +0.023 252 - 253 Uv-C
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OH
Ciclohexanol <:>§H 388.4 4.026 308 uv-B
H
Ciclohexanona @o 394.1 4.085 303 uv-B
Metil - CHj—cyclo-CgHiy 37775 3.908 £ 0.077 317 UV-A
ciclohexano o ' e
Metil - CH,;-C.H 26.8+ 4.2 24 0.0 280 Uv-C
benceno FeS 42082 4. 4424 %0043
Ciclohexeno @ 313 3.244 382 Uv-A
Tetralin [@@ 305 3.161 392 Uv-A
0O
Benzaldehido @XLLH 408.4 % 4.2 | 4.233%0.043 293 Uv-B
Fenil — metil - Q
cetona 406.7 + 4.6 4.216 * 0.047 294 Uuv-B
(acetofenona)
(0]
Acido benzoico @JLOH 429.7+8.4 | 4.454 *0.087 278 uv-cC
Agua HO-H 497.10 £ 0.29 | 5.153 +0.003 240 uv-C
Hidroxilo O-H 429.91+0.29 | 4.456 +0.003 278 uv-C
5
Ciclo —hexanol <:>—0 438.5 4.545 273 uv-C
Acido benzoico CsH5C(0)O-H 464.4 £16.7 4.814 £ 0.173 257 uv-C
Fenol PhO-H 378.2+ 4.2 3.92 + 0.043 316 UV-A
X"
Naftaleno -1,
. diol 3335 3457 358 UV -A
OH
Oxigeno 0-0 437:375% 5.155 + 0.0001 240 uv-C
0.013
Hidroperoxilo H/O;O 274.26 £0.33 | 2.843+0.003 436 Violeta
Fenol HO-C¢Hs 463.6+4.2 | 4.805%0.043 258 uv-C
Ciclo - hexanol cyclo-CsH1i—OH 398.7+6.3 4.133 £ 0.065 300 Uv-A
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Etil e::rnil - C,H5~OC¢Hs 269.0+4.8 | 2.788+0.049 445 Violeta
Etil ;:—n” - C,H:0-CHs 416.7 £ 5.4 4.319 + 0.056 287 uv-B
Acido benzoico | CiHsC(O-OH | 4477105 | 46410108 | 267 | UV-C
D::Z:Ei)c;ge 0=CO 532204 | 5.516%0.004 224 uv-C

2.4 Interaccion radiacion electromagnética — materia

Existen diferentes mecanismos por medio de los cuales la radiacién interactua con la
materia dependiendo esencialmente del tipo y origen de la radiacion. Es diferente la forma
como interactua un haz de electrones con la materia a como lo hace un haz de fotones.

Por ejemplo, cuando la luz interacciona con la materia, recordando que la luz es una onda
electromagnética, los atomos presentan dos posibles respuestas en funcion de la
frecuencia v de la onda incidente, siendo una de ellas el scattering (conocido en espafiol
como dispersion) y por otro lado el proceso de absorcion [55] que da lugar a su vez a los
fendmenos de ionizacidn y excitacion.

Existe una tercera respuesta en la materia ante la interaccion con radiacion que involucra
tanto a la radiacion electromagnética como la radiacion corpuscular (particulas cargadas y
neutrones) donde el resultado produce ruptura de enlaces quimicos; esta respuesta se
conoce como disociacion o radidlisis [56].

Para entender los mecanismos de la interaccidon de la radiacion electromagnética con la
materia, se discute a continuacion una ley fundamental, la ley de Lambert-Beer.

2.4.1 Ley de Lambert — Beer

Esta ley describe la absorcion de fotones en una muestra de material al ser atravesada con
radiacion electromagnética. La cantidad de fotones que son absorbidos depende de la
intensidad y energia del haz incidente y el espesor y la composicion de la muestra [57]; en
cuanto a la composicion se evalua la naturaleza quimica y homogeneidad puesto que hay
materiales compuestos.

Considere el esquema de la Figura 2.5.a en el que un haz de luz (o fuente de iluminacion)
es filtrado en el colimador (Figura 2.5.b) generando un nuevo haz de luz monocromatico
con una intensidad inicial I, dicho haz incide sobre una muestra de material homogéneo
con espesor x (Figura 2.5.¢) tal que, al atravesarlo reduce su intensidad a un nuevo valor
denotado por I. El haz de luz final alcanza el detector (Figura 2.5.d) para dar lugar al
procesamiento de la sefal.
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Figura 2.5. Atenuacion de la radiacion electromagnética al atravesar una muestra de material [58].

Tras evaluar cdmo es el cambio de la intensidad del haz de luz a distancias especificas
dentro del material, se deduce la expresion de Lambert — Beer dada por:

I =le (2.6)

siendo u el coeficiente de atenuacion lineal que, determina la capacidad de un material
para absorber radiacion. En el caso bosquejado en la Figura 2.5 al tener un haz de luz
monocromatico incidente sobre la muestra, el parametro u es constante. Por otro lado, si
el haz no fuese monocromatico u cambia para cada valor de energia entrante, consulte un
par de ejemplos en la Tabla 2.9.

Tabla 2.9. Coeficiente de atenuacion lineal para el agua y plomo en funcion de la energia del haz
incidente [59].

Energia del haz Coeficiente p (ﬁ)

incidente (keV) Agua Plomo
100 0.167 59.7
200 0.136 10.15
500 0.097 1.64

2.4.2 Dispersion Rayleigh

También conocida como dispersion coherente, se trata de un fendmeno de interaccion
entre un dtomo o molécula con un fotén donde, los atomos poseen un tamafo que es
menor a un décimo de la longitud de onda del fotdn incidente [60].

La consecuencia de la interaccion del foton con la molécula es la excitacion de la nube
electronica de ésta, lo que permite pasar a un estado excitado virtual lejos de las
resonancias, esto genera a su vez la emision de un fotdn para que la molécula regrese al
estado fundamental.

En la dispersion Rayleigh la interaccion del foton con la molécula es del tipo elastica ya que,
la frecuencia del foton emitido coincide con la frecuencia del foton incidente [61] por tanto,
el atomo o molécula no pierde ni gana energia en el proceso. Vea la Figura 2.6.
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Foton incidente

Fot6n dispersddo

Figura 2.6. Representacion esquematica de la dispersion Rayleigh [62].

2.4.3 Efecto Compton

Conocido también como dispersion Compton, consiste en la interaccion entre un fotény
un electrdn ligado en las capas mas externas del atomo, como resultado de ello el foton
incidente cede parte de su energia al electron ligado logrando extraerlo del atomo, es decir,
se genera un proceso de ionizacion y, el fotdn aun con energia restante es desviado de su
trayectoria original [62]. Consulte la Figura 2.7.

Electron

Foton incidente  A;

f\/\f\/\@ﬁ, A\f\g

\ r}Ld

Q Foton dispersado

o
\\_ﬁ/

Figura 2.7. Representacion esquematica del efecto Compton [62].

La diferencia de energia entre el fotdn incidente y el foton dispersado es la energia que se
transfiere al electron, esto es:

Ei = Ed + EO + EC (27)
donde:
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E; : Energia del foton incidente

E; : Energia del fotdn dispersado

E, : Energia de ligadura del electron

E. : Energia cinética que adquiere el electron al ser liberado del atomo

De la expresion (2.7) es facil notar que la energia del foton dispersado es menor a la energia
del foton incidente, lo cual implica que la longitud de onda del fotdn dispersado es mayor
a la longitud de onda del fotdn incidente, es decir, 4; < 44.

Por otro lado, al despreciar el término de la energia E, de |la ecuacion (2.7) debido a que son
electrones muy débilmente unidos al atomo, al resolver la nueva ecuacion bajo el principio
de conservacion de energia y de momento se llega a la expresion que permite conocer la
energia del foton dispersado, dada por:
E;
E; = (2.8)

E;
1+ —r (1 —cos¢)

donde que ¢ es el angulo con el que sale el fotdn dispersado, m, la masa del electrony c la
rapidez de la luz en el vacio.

Finalmente, el efecto Compton se presenta en fotones incidentes cuya energia oscila en el
rango de 30 keV a 30 MeV [56].

2.4.4 Efecto Fotoeléctrico

Es un fendmeno originado por la interaccion entre un foton y un electron ligado, el cual, se
localiza en las capas mas internas del atomo. Como consecuencia de la “absorcidon” o
transferencia total de energia del fotdn incidente se produce un fotoelectrdn que consiste
enun electron libre extraido del dtomo, siendo este un resultado de ionizacion. En la Figura
2.8 se ilustra el efecto fotoeléctrico.

Para lograr el efecto de ionizacion la energia del foton incidente E; debe de ser igual o
mayor a la energia de ligadura E,, del electron, matematicamente esto se representa como:

E;=E, +E, (2.9)

donde E, es la energia cinética que adquiere el electron al ser liberado siempre que se
cumpla la condicion E; > E,. La energia E, en algunos textos se denota como ¢ (que no
representa un angulo) y recibe el nombre de funcion de trabajo.

31



Fotoelectron

Figura 2.8. Representacion esquematica del efecto fotoeléctrico [62].

En la Tabla 2.10 se muestran las energias de ligadura de los electrones en la capa K para
algunos elementos quimicos.

Tabla 2.10. Energia de ligadura de los electrones en la capa K de algunos elementos quimicos
presentes en el cuerpo humano vy, algunos usados en blindaje para proteccién radioldgica [62].

Elemento Energia de ligadura (keV)
Hidrogeno 0.02
Carbono 0.3
Nitrégeno 0.4
Oxigeno 0.5
Aluminio 1.6
Calcio 4.1
Yodo 33
Tungsteno 69
Plomo 88

Conforme va aumentando el nUmero atomico del elemento quimico aumenta la energia
necesaria para producir un fotoelectron. En el diagndstico clinico con rayos X se emplea el
rango de energias de 30 a 120 keV [63], los cuales poseen la energia necesaria para
interaccionar con los atomos en el cuerpo humano a través del efecto fotoeléctrico, sin
embargo, existe un resultado empirico que establece lo siguiente:

"Aun cuando el rayo incidente posee la energia suficiente, la probabilidad p de que
experimente el efecto fotoeléctrico es inversamente proporcional a la energia E del rayo
elevada al cuboy, es directamente proporcional al nUmero atémico Z del material elevado
al cubo, es decir,p = (Z/E)3[62]".
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Finalmente, un proceso que acompana al efecto fotoeléctrico es la emision de rayos X
caracteristicos (que seran descritos en la seccion 2.6.5 en la técnica EDS) como
consecuencia de la creacion de vacantes o huecos en las capas internas del atomo al ser
ionizado.

2.4.5 Produccion de pares

La energia de un electrdn en reposo se puede calcular mediante la relacion:
E =m,c? (2.10)

donde m,, corresponde a la masa del electrony c la rapidez de la luz en el vacio. Por tanto,
tras sustituir los respectivos valores se obtiene el resultado de 0.51 MeV. Este valor es
importante porque permite determinar la energia requerida en un haz de radiacion
electromagnética para producir el fendmeno de produccion de pares, el cual consiste
esencialmente en la conversion de energia en materia; la energia del foton incidente es
usada para la creacion de un electron y un positron, por lo que, la energia en dicho foton
debe de ser de al menos 2 x 0.51 MeV = 1.02 MeV (recordando que el positron tiene la
misma masa que el electron). Asi, cualquier energia adicional en el foton se traduce en
energia cinética ganada en las particulas generadas.

La ecuacion que establece la conservacion de energia en la produccion de pares es:
hv; =2mgc?>+E, + E_ (2.11)

siendo v; la frecuencia del foton incidente y, E, y E_ la energia cinética del positron y el
electron, respectivamente [64]. En la Figura 2.9 se bosqueja el fendmeno de produccion
de pares, el cual, no ocurre por la interaccion del fotdn incidente con un electron ligado,
sino que es el producto de la interaccion del fotén con el campo eléctrico del nucleo
atémico [65].

Electron
—— _\
/ /’
Foton \
e B
L / Positron

Figura 2.9. Representacion esquematica del fendémeno de produccidn de pares [62].
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En el caso particular del positron, si éste colisiona con un electrdn libre en el medio se
produce un fendmeno colateral conocido como aniquilacion de pares en el que, a diferencia
de la produccion de pares, la masa de ambas particulas se transforma en energia, de hecho,
el resultado de tal interaccion genera dos fotones antiparalelos cada uno con energia de
0.51 MeV [66], vea la Figura 2.10.

Foton 1
(511 keV)

Foton 2
(511 keV)

Figura 2.10. Representacion esquematica del fendmeno de aniquilacion de pares [67].

2.4.6 Fotodesintegracion

Es el proceso mediante el cual un foton de alta energia es absorbido por un nucleo
produciendo como resultado la expulsion de un neutron y la conversion del nucleo blanco
a uno de sus isdtopos. Se representa con la siguiente ecuacion:

Y+ 4X >4 X +1n (2.12)

donde el foton es representado con la letra y, el ndcleo blanco con X, el nUmero masico 4,
el numero atdmico Z y finalmente n corresponde al neutron liberado.

Para conocer la energia minima (hvy) que requiere el fotdn incidente para producir el
fendmeno de fotodesintegracion se realiza el balance de masa — energia de la ecuacidn
(2.12) dada por:

hvy + myc? = my,c® + m,c? (2.13)
despejando hvyg:
hvy = (myc? + myc?) — myc? (2.14)

siendo m, la masa del nucleo blanco con ndmero masico A, m, la masa del isotopo
resultante con nUmero masico A — 1y c la rapidez de la luz en el vacio.

En la desintegracion del deuterio (el isétopo mas simple con un par neutrdn - protén):

v+ 2H— H+ln (2.15)
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Es facil calcular con la ecuacion (2.14) que la energia minima que requiere el foton incidente
es 2.22 MeV [68]. Para isotopos mas complejos la energia del foton incidente es mayor a
2.22 MeV.

2.5 Interaccidn de particulas cargadas con la materia

La radiacion corpuscular incluye a los neutrones y a las particulas cargadas, las cuales se
dividen a su vez en dos grupos identificados en la Figura 2.11.

Pesadas: Protones,
particulas «, iones,
etc.

Particulas cargadas &

Ligeras: Particulas g%, B,
il clectrones acelerados,
electrones ionizados.

Figura 2.11. Division de particulas cargadas en funcion de su masa [56].

Las particulas cargadas interaccionan con la materia mediante fuerzas de Coulomb.
Similar a lo que ocurre en el efecto Compton, cuando una particula cargada interactua con
un electrdn ligado cede parte de su energia y sale desviada en otra direccion en la que
puede interactuar con un segundo electron ligado y repetir el proceso; de esta forma la
particula cargada incidente interactUa con una cierta cantidad de electrones hasta perder
en forma total su energia cinética asi, durante este proceso ésta recorre una distancia a la
que se llama longitud de trayectoria. El alcance es el promedio de las longitudes de
trayectoria recorridas por el cUmulo de particulas cargadas incidentes sobre la materia
[56]. Entonces se observa que las particulas cargadas no tienen una atenuacion (descrita
por la Ley de Lambert — Beer) como la radiacion electromagnética, sino que, se habla de
un alcance.

En esta seccion se hablara del caso particular de interaccion de la materia con particulas
cargadas ligeras, es decir, electrones.

2.5.1 Interaccion de electrones con la materia

Cuando un electron externo incide sobre la materia, dependiendo de con qué parte del
atomo interacciona da lugar a la formacion de un proceso u otro, estos se colocan en el
esquema de la Figura 2.12.
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Figura 2.12. Procesos que se originan en la interaccion del atomo con el electron incidente [56].

En el caso particular de la interaccion del electron con el nucleo, la expresion para conocer
la fraccion de energia del electron incidente que se transforma en radiacion de frenado es:

f=35x%x10"*(ZE) (2.16)
donde Z es el numero atémico y E la energia del electron incidente.

En adicion, el alcance de los electrones se calcula mediante el siguiente par de expresiones
empiricas:

R = 412 E125-0.0954In(E) 0.01 < E < 2.5 MeV (2.17)
R=530E —106 E > 8 MeV

. m ’ ’ . . Y
con las unidades de R en m—‘gz y E es la energia del electron incidente. La ecuacion (2.17)

también es valida para positrones.

En la Figura 2.13 se representa la interaccion del electron incidente con los electrones
ligados y con el nucleo atomico. En A, el electron incidente provoca la ionizacion de un
electron ligado, el cual a su vez comienza a interactuar con los electrones ligados vecinos o
circundantes; al electrdn liberado como resultado del efecto de ionizacion y que por si solo
puede seguir produciendo mas ionizaciones se le conoce como electrén delta. En B el
electron incidente colisiona con otro electron ligado generando la respuesta de excitacion
o transferencia térmica y, finalmente en C el electron incidente experimenta
desaceleracion debido a su interaccidon con el campo eléctrico del nucleo. A causa de la
desaceleracidn el electrdn incidente pierde parte de su energia cinética liberandola en
forma de radiacion electromagnética.
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Figura 2.13. Multiple desviacion que experimenta el electron incidente al interactuar con
electrones ligados al atomo [69].

Entonces, de acuerdo con la Figura 2.13 los electrones incidentes sobre la muestra van
perdiendo su energia cinética por las colisiones multiples y por la radiacion de frenado que
experimentan pudiéndose escribir esto como:

(dE) _ (dE) N (dE) (2.18)
dx dx collision dx radiation '

siendo el cambio de la energia E por unidad de longitud x el poder de frenado total de la
particula cargada ligera [70].

Para el término de poder de frenado asociado con la radiacion de frenado se tiene la
siguiente formula empirica de Bethe — Bloch [70]:

B (dE)r _NEZ(Z+ e <4 n { 2E } 4) (2.19)

mc?

dx 137 m2c* 3

De igual forma se tiene una formula de Bethe — Bloch para el término relacionado con la
péerdida de energia debido a las colisiones [70]:

dE 2w N Ze* mv?E 1
- <E)C = (4ﬂ:0)2 — [Ln (2 T /;2)> — (@) (2/T=FZ -1+ %) + (1 - ) +§(1 -1 —32)] (2.20)

donde:

N: NUmero de dtomos por centimetro cubico

E: Energia del electrén incidente

Z:Numero atémico del material u atomo con el que interacciona

e : Carga del electron
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m : Masa del electron

¢ : Larapidez de laluz en el vacio

&y : Constante de permitividad del vacio

v : Rapidez con la que viaja el electrén en el medio

I : Energia de ionizacion del atomo

p : Rapidez relativa dada por el cociente (%)

2.6 Técnicas espectroscopicas y microscopicas

Las técnicas espectroscopicas estudian las caracteristicas de la materia en funcion de su
interaccidn con la radiacion. Estas técnicas implican la aplicacion de un haz de radiacion
sobre la muestra y la subsecuente medicidn de su respuesta [71]. Se basan en los
fenomenos opticos de luminiscencia (fluorescencia, fosforescencia, quimioluminiscencia,
etc.), absorcidn, emision y dispersion. Cada técnica espectroscopica cuenta con tres
elementos basicos: fuente de luz o excitacion, la muestra del material que se desea analizar
y un detector [72].

La informacion del comportamiento de la materia ante una longitud de onda especifica o
rango de ellas se captura en un espectro. Un espectro es la representacion grafica de la
distribucion de la intensidad de radiacion electromagnética emitida o absorbida por un
material en funcion de la longitud de onda incidente en él [73].

Existe una clasificacion general de la espectroscopia basada en la estructura de la materia
o bien en la respuesta que ésta presenta al interactuar con un haz de radiacion
(particularmente ondas EM), vea la Figura 2.14.
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Clasificacion de la Espectroscopia
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las transiciones vibraciony
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- - -
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Raman tras un estimulo
eléctricoo variacion
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Figura 2.14. Division alterna de la espectroscopia [74].

Otra clasificacion de la espectroscopia se lleva a cabo tomando en cuenta la zona o region
del espectro electromagnético en la que se localiza el Iaser o fuente de iluminacidn que se
incide sobre la muestra de analisis. Consulte la Tabla 2.11.

Tabla 2.11. Técnicas espectroscopicas en diferentes zonas del espectro EM [75].

Region del espectro EM
Ondas microondas

Infrarrojo

Ultravioleta —Visible

Rayos X

Rayos gamma

Técnica
Espectroscopia de microondas
Espectroscopia FTIR
Espectroscopia Raman
Espectroscopia UV —Vis
Espectroscopia de absorcion atomica
Espectroscopia de fluorescencia
Espectroscopia de fosforescencia
Difraccion de rayos X
Fluorescencia de rayos X
Espectroscopia Mdssbauer

Hay otras técnicas de espectroscopia que no emplean ondas EM en el estudio de la
muestra, tal como se observo en la espectroscopia de emision de la Figura 2.14. Algunas
técnicas ejemplo que entran en este escenario son la espectroscopia de dispersion de
energia, abreviada como EDS, en la que se utiliza un haz de electrones para irradiar el



material o bien la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) donde se usa
corriente alterna.

En adicion, cabe mencionar que hay estudios como la microscopia éptica y la microscopia
electrénica que también emplean radiacion en la muestra de analisis, aunque, con otro
objetivo: obtencion de imagenes o visualizacion de estructuras que son imperceptibles
para el ojo humano [76].

2.6.1 Termoluminiscencia

La luminiscencia se entiende como la capacidad que poseen algunos materiales para emitir
luz tras absorber energia externa [77]. Los métodos de excitacion que proporcionan
energia al material conllevan fendmenos fisicos que van desde ondas mecanicas como el
sonido, estimulos mecanicos como la presidn y friccion y, ondas electromagnéticas
(infrarrojo, luz visible, UV y radiacion ionizante) incluyendo un cambio de energia en el
material provocado por una reaccion quimica.

En el caso especifico de la radiacion ionizante, ultravioleta y la luz visible como métodos de
excitacion, la luminiscencia se divide en dos ramas principales bosquejadas a continuacion
en la Figura 2.15: La fluorescencia y la fosforescencia, las cuales se diferencian entre si
fundamentalmente por el tiempo 7. en el que la luz es emitida.

Fosforescencia Fluorescencia

T.> 1085 T, <1085

De pericdo corto De periodo largo

T, <107%*s T, > 10"%s

Termoluminiscencia

T, < 4.6 x 107 afios

Figura 2.15. Clasificacion de la luminiscencia de acuerdo con el tiempo caracteristico 7. en el que
se presenta la emision de luz [78].
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La termoluminiscencia, como se ha observado en la Figura 2.15, es un caso de
fosforescencia en el que la emision de luz en el material previamente irradiado es
provocada debido a un proceso de calentamiento (incremento de temperatura constante
en intervalos de tiempo especificos) [79]. La termoluminiscencia se observa en materiales
aislantes y semiconductores caracterizados por la presencia o identificacion de una banda
prohibida en el modelo de bandas de energia.

En la Figura 2.16 se muestra un primer esquema que ejemplifica el cambio que
experimenta el material a nivel de los electrones cuando absorbe energia.

Ee . oo B Ec

-~

o
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Figura 2.16. Absorcion de energia en el sistema electronico del material irradiado. En a) el electrén
se localiza en la banda de valencia (V.B.) con un nivel de energia Ey,. A continuacion, absorbe la
energia E; de la radiacion incidente, tal absorcidn da lugar a dos posibles escenarios: en b) E; >
E; — Ey permite la liberacion del electron hacia la banda de conduccion (C.B.) con la respectiva
creacion de un hueco en la banda de valencia. En c) E; < E; — E}, donde el electrén alcanza un
estado metaestable o trampa situada en el band gap [79].

Un estado metaestable o trampa al hablar de los atomos y la red que éstos conforman
consisten en defectos o impurezas (vacantes, intersticios, atomos diferentes a los atomos
constituyentes, etc.)

En el caso especifico en el que el electrén se encuentra en la banda de conduccién no
permanece en ese estado por un periodo largo de tiempo, sino que vuelve al estado inicial,
es decir, a la banda de valencia siguiendo distintas rutas (mecanismos de recombinacién).

El esquema de la Figura 2.16 pertenece a la primera etapa del fenomeno de la
termoluminiscencia: La irradiacion del material. Por su parte, en la segunda etapa:
Calentamiento del material, se debe tener en cuenta que uno de los procesos probables que
pueden tener lugar es que el electron al pasar de la banda de conduccion a la de valencia,
quede atrapado en una trampa localizada en la banda prohibida (conocida también como
band gap). Asi mismo, si el material continla siendo calentado por un tiempo
suficientemente largo, los electrones atrapados adquieren la energia suficiente para salir
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de las trampas y alcanzar nuevamente la banda de conduccion. Una vez que los electrones
estan en la banda de conduccion experimentan los procesos ilustrados en la Figura 2.17.

El proceso que experimenta el electron en la banda de conduccion en su transicion a la
banda de valencia en la Figura 2.17 es:

a) Ser atrapado nuevamente. Sefalando en el esquema la existencia de trampas con

diferente profundidad (diferentes nivel de energia).

b) Experimentar una recombinacidn radiativa o no radiativa con un hueco ubicado en
la banda de valencia.

c) Ser capturado en un centro luminiscente activado previamente por un hueco. Si la
interaccion electron — hueco es radiativa, la luz emitida con energia E; < E. — Ey,
da lugar al fendmeno de termoluminiscencia.

® ® C.B.

4 1
v

®© o @

Bandgap
2

{ ) V. C.

Figura 2.17. Procesos que experimenta el electron una vez que alcanza la banda de conduccion (el
material fue calentado) [79].

Con el modelo simplificado presentado de la termoluminiscencia, se definen una serie de
variables llamadas en su conjunto parametros cinéticos, los cuales son:

E: energia de activacion o profundidad de la trampa (eV). Es la diferencia de energia entre
la banda de conduccidn y un estado metaestable (trampa).

s: factor frecuencia (segundos™1). Representa el nimero de veces por segundo que el
electron atrapado interactua con fonones reticulares [80].

b: orden de la cinética. Cubre un rango de valores de 1 a 2 teniendo los siguientes

significados:

i. b=1 corresponde a cinética de primer orden, los electrones en la banda de
conduccion no experimentan el proceso de retratamiento, sino que caen de forma
directa en los centros luminiscentes (Figura 2.17c).
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i. b =2 es cinética de sequndo orden, los electrones en la banda de conduccion
experimentan el proceso de reatrapamiento (Figura 2.17a).

iii. 1< b < 2esnombrada cinética de orden general. Representa un caso intermedio
en el que ocurre tanto cinética de primer orden como segundo orden.

Un caso especial en el que b = 0, los electrones en la banda de conduccion regresan a la
banda de valencia mediante procesos de recombinacion no radiativos (una variante de la
Figura 2.17b).

Finalmente, al hablar de emision de luz, |la curva caracteristica que muestra la distribucion
de intensidad de dicha luz emitida es la curva de brillo. La curva de brillo consiste en un
grafico en el que se registra intensidad / como funcion de la temperatura o tiempo. La
intensidad / (T) esta relacionada con la cantidad de fotones emitidos por el material en una
temperatura especifica al ser sometido al proceso de calentamiento.

2.6.2 Triboluminiscencia

Es un fendmeno de emision que involucra la transformacion de energia mecanica en luz
visible [81]. La emision de luz es generada por la transicion radiativa del electron en la
banda de conduccion hacia la banda de valencia previamente mencionada en la seccidn
2.6.1.

La palabra “triboluminiscencia” fue creada en 1895 por Wiedemann quién partio del prefijo
“tribo” que significa frotar, lo tomd6 de la palabra griega “tribein”. Hoy en dia, la
triboluminiscencia no incluye solo el esfuerzo mecanico de frotar dos objetos entre si para
observar el fendmeno, sino que pasa a ser un concepto con mayor alcance donde se afiaden
los estimulos mecanicos de: trituracion, deformacion, escision, compresion o tratamiento
con ultrasonido [81].

La triboluminiscencia y la mecanoluminiscencia son términos usados indistintamente, sin
embargo, la emision de luz en la mecanoluminiscencia ocurre cuando el material es
deformado bajo tension [82].

2.6.3 Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente utilizada para el estudio de estructuras
cristalinas (o grado de cristalinidad) en materiales compuestos [83].

El acomodo de los atomos en un cristal es posible ubicarlo en un plano de modo que, la
estructura total se visualice como una familia de planos; en el analisis particular en el que
se tiene planos paralelos separados por una distancia constante d, éstos se conocen como
planos de Bragg [84]. Vea la Figura 2.18.
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Figura 2.18. Un ejemplo de planos de Bragg en la estructura cristalina del cloruro de sodio. Los
iones de Cl~ se representan por las esferas en color verde y el Na* las esferas en color gris [85].

En DRX, como su nombre lo indica, se emplea un haz de rayos X con la caracteristica de que
sea monocromatico. Cuando el haz incide sobre el material, los atomos constituyentes
presentan el fendomeno de scattering, particularmente la dispersion Rayleigh; dependiendo
del numero atémico Z y energia de los rayos X aparecen también los mecanismos de efecto
fotoeléctrico y dispersion Compton [86].

En la disposicion ordenada de atomos en el cristal teniendo en cuenta que cada uno de ellos
dispersa la luz incidente, aquellas ondas secundarias resultantes que tengan la misma fase
presentaran interferencia constructiva [84].

De la interferencia constructiva se deduce la ley de Bragg cuyo esquema representativo se
muestra en la Figura 2.19. Dos haces provenientes de la fuente de rayos X impactan en la
muestra a diferentes profundidades, de modo que, el haz 2 recorre una distancia mayor
con relacion a la que recorre el haz 1, la diferencia en distancia se conoce como diferencia
de camino, la cual, es sefalada en color verde en el esquema de la Figura 2.19.
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Planos de Bragg

Figura 2.19. Incidencia y dispersion de luz en atomos localizados en los planos de Bragg [84].

La ley de Bragg permite calcular la diferencia de camino mediante la expresion:
2dsenf =nA n=1,23.. (2.21)
donde la constante n es el orden del haz dispersado [87].

En la practica se conoce la longitud de onda A de los rayos X que se hacen incidir sobre la
muestra, el angulo 6 por otro lado, se obtiene del espectro de difraccion de rayos X, por
ende, la variable de interés o que se desea calcular es la distancia d empleando entonces la
siguiente ecuacion:

naAa

=— 2.22
2senf ( )

Por otro lado, se utiliza la formula de Scherrer para calcular el tamafo promedio de los
cristalitos en el material, siendo ésta:

KA (2.23)
e B Cos 6 '
con el siguiente significado en las variables:
T: Es el tamano promedio de los cristalitos

K: Es la constante de Scherrer. Es adimensional. Puede tomar el valor en el rango de 0.62
— 2.08, usualmente se toma alrededor de 0.89. En este trabajo se usara el valor de 0.9
tomando como referencia [88].

B: Es el ancho a la mitad de la intensidad maxima (FWHM). Se manipula en radianes.
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0: Es el angulo de Bragg en grados.

Los métodos DRX para la determinacion del tamano del cristalito son aplicables en
cristalitos cuyo tamano cae en el rango de 1 — 100 nm [89], [90].

Finalmente, al conocer la distancia interlaminar d y el tamafio promedio de cristalito 7 el
numero de [dminas N se calcula con la expresion [91]:

N = 5 +1 (2.24)

2.6.4 Espectroscopia de Infrarrojo

La base tedrica de la espectroscopia por infrarrojo parte del hecho fundamental del
movimiento inherente de las moléculas: sus enlaces se contraen y se estiran en forma
constante con una frecuencia particular, este tipo de movimiento en la molécula se nombra
modo vibracional recordando que, la molécula también posee modos rotacionales y
traslacionales [92].

Los modos vibracionales se dividen a su vez en:

1. Vibraciones de tension o estiramiento
2. Vibraciones de flexion o doblamiento

En las vibraciones de estiramiento se produce un cambio en la longitud del enlace que une
a dos atomos vecinos mientras que en las vibraciones de doblamiento lo que cambia es el
angulo del enlace respecto a una posicion inicial o de equilibrio [93]. Los movimientos
posibles en los atomos en los modos vibracionales se bosquejan en la Figura 2.20.

Stretching
N 4 N
i
Symmetrica Asymmetrica
Bending
Scissoring Rocking Twisting Wagging
In plane Out of plane

Figura 2.20. Movimientos generados en las vibraciones moleculares [94].
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Una vez identificados los movimientos que experimentan los dtomos de una molécula en
las vibraciones de estiramiento y doblamiento no hay que dejar de lado la frecuencia con
la que se llevan a cabo. Asi, una molécula presenta estiramiento o doblamiento a
frecuencias especificas que son asociadas a su vez a niveles de energia. Por otro lado, una
molécula absorbe energia de una fuente o estimulo externo sila frecuencia de ésta coincide
con la frecuencia de vibracion de la molécula. El resultado de tal absorcidon de energia se ve
reflejada en el incremento de amplitud del estiramiento o doblamiento segun sea el caso
[95]. Eventualmente la molécula tiende a su estado inicial liberando el exceso de energia
en forma de calor.

El calculo de la energia para los niveles vibracionales de una molécula diatémica se realiza
partiendo de un sistema simple: dos masas conectadas por un “resorte” sin masa. Vea la

Figura 2.21.

Figura 2.21. Representacion del enlace como un “resorte” que mantiene unidos a dos atomos.

Las ecuaciones conocidas para el oscilador armonico clasico se reescriben para el oscilador
armonico cuantico tal que la expresion para los niveles de energia es [96]:

1
E, = hw (n + E) donde n=0,1,2,3 ... (2.25)

donde h es la constante de Planck y la variable w engloba la informacion respecto a la
frecuencia de vibracion. Se definen dos variables w, una para la vibracion de estiramiento
(stretching) y otra para la vibracion de doblamiento (bending):

1 kg 1 |k (2.26)
w =— |—= ,  Wpend = 5 | :
Stretch 2T 1 Y bend 2T u
ks es la constante de fuerza en la vibracion de estiramiento (stretching force constant), su
valor incrementa de acuerdo con el tipo de enlace, es decir, si se tiene un enlace simple,
doble o triple, siendo éste Ultimo el de mayor valor. Por otro lado, k; (bending force
constant) representa la resistencia al cambio en el angulo original del enlace. La variable u
es la masa reducida dada por:
my;m;

=— 2 2.27
e (2.27)
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Entonces, al tomar las expresiones en (2.26) y (2.27) vemos que son dos factores los que
determinan la absorcion de la luz incidente: la constante k (segun el tipo de vibracion) y la
masa reducida 4.

Por otro lado, ;Qué mide entonces un equipo de espectroscopia infrarroja? Consulte la
Figura 2.22.

VAVAW VAWV, QVAVAV VAWV,
SASXI0VHE g ALV ANNAAN —)

AMAANANNAA AN

Rango de frecuencias l

de Iz luz incidente La luz con frecuencia de

5.15 x 10" Hz fue absorbida
por la muestra

Figura 2.22. Conteo o medicion en el detector de un equipo de espectroscopia infrarroja [92].

De acuerdo con la Figura 2.22, para una fuente de luz compuesta por varias frecuencias, la
luz con frecuencia 5.15 x 10'3 Hz (onda central) fue absorbida en la muestra de modo que,
el detector registra para dicha frecuencia una intensidad I dada por:

I=xI, (2.28)

siendo x < 1 e I, la intensidad inicial del haz incidente con la frecuencia 5.15 x 1013 Hz.
Entre mayor absorcion de luz a una frecuencia especifica la constante x tendera a cero; a
nivel de la muestra significa que posee una gran cantidad de moléculas idénticas que estan
siendo excitadas a dicha frecuencia.

En la practica, se establece un rango de numero de onda en el que un grupo funcional
absorbe la radiacidon incidente (porcion infrarroja del espectro electromagnético,
generalmente en el rango de 4,000 a 400 cm™ para moléculas organicas). Algunos ejemplos
de enlaces tipicos son mostrados en la Figura 2.23.
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Figura 2.23. Las cuatro regiones de absorcion en las vibraciones de estiramiento de acuerdo con
los atomos enlazados [95].

2.6.5 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

Es una técnica que permite conocer la composicidn cercana a la superficie de la muestra.
Es importante enfatizar que el modelo de capas de electrones en el atomo establece que
los electrones giran alrededor del nucleo siguiendo una trayectoria especifica conocida
como orbita o capa, las cuales, estan caracterizadas por un valor de energia especifico. Las
capas se etiquetan con numeros o con las letras K, L, M, N, etc., correspondiendo la capa K
alacapa, lacapal alacapa 2, etc., [97]. Cada capa posee un nimero fijo de electrones,
tal como se observa en la Figura 2.24. En un atomo el llenado de capas se realiza de la capa
mas interna hacia la mas externa de acuerdo con su configuracion electronica.

T P 2da capa

Ve . — 8 electrones
/ / \
3 eracapa - - == ==
— 18 electrones p ] I __ ] leracapa
— 2 electrones
\ /

Figura 2.24. Cantidad de electrones permitidos en funcion de las capas o nivel de energia [97].

Como se menciono en las secciones 2.4 y 2.5, existen diversos fendmenos por los cuales la
materia puede ser ionizada, en la técnica EDS el efecto de ionizacidén ocurre por la
incidencia de electrones de alta energia sobre la muestra; estos electrones son producidos
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en un microscopio electronico de barrido (SEM) [98]. Entonces, cuando el electron
incidente interactUa con un electrdn localizado en una capa interna del atomo teniendo la
suficiente energia para liberarlo se crea una vacante. Asi pues, la consecuencia de generar
una vacante en una capa interna del atomo deriva en la emision de rayos X caracteristicos.

La Figura 2.25 ilustra la produccion de rayos X caracteristicos.

Electrc'm . Electronincidente Rayo X caracteristico

// S \\\ (/(/ ¥ \\ (// X \\
@ 0
\\\_/// \\q} NS

C/
c)

Figura 2.25. Produccion de rayos X caracteristicos. En a) un electrdn incidente interactia con un
electron de la capa K logrando extraerlo, en b) un electron en una capa externa ocupa la vacante
creada en la capa Ky en ¢) el exceso de energia del electron de una capa mas externa al ocupar
ahora la capa interna se libera con la emision de rayos X caracteristicos [62].

De acuerdo con los niveles de energia involucrados, los rayos X caracteristicos reciben un
nombre en particular, los rayos X caracteristicos que se producen por el salto energético
del electron en la capa L hacia la capa K son los rayos K, vy, aquellos que se producen por
latransicion de la capa M ala capa K son los rayos Kpg. En el caso de la transicion de la capa
M hacia la capa L se tienen los rayos L, y asi sucesivamente.

Con esta breve descripcion, cabe aclarar que la técnica EDS permite conocer la
composicion superficial de la muestra detectando los rayos X caracteristicos generados
tras incidir en ésta un haz de electrones; esto es posible porque cada elemento quimico
posee su propio espectro de emisidn de rayos X caracteristicos.

2.6.6 Microscopia Electronica de Barrido y Microscopia Electronica de
Transmision

El Microscopio Electronico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es un instrumento que
permite analizar la superficie de un material en cuanto a su morfologia y composicion

quimica. Esto es posible gracias a la interaccion de un haz de electrones (de decenas de
keV) con la muestra que se desea analizar [99].
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Los electrones que impactan en la muestra son generados por efecto termoidnico en un
filamento de tungsteno que forma parte de una componente del equipo denominado
“canon de electrones”. En la Figura 2.26 se muestran los principales componentes de un
microscopio electrénico de barrido.

En la Figura 2.26a), tras ser generados los electrones en el filamento de tungsteno son
acelerados hacia el anodo (Figura 2.26b). En el caso de la luz, tanto su trayectoria como su
intensidad pueden ser controladas mediante lentes, por ende, esta idea se mantiene en la
manipulacion de los electrones solo que, en lugar de usar lentes dpticas se emplean “lentes
magnéticas” (Figura 2.26c¢) que consisten en bobinas de alambre. En las lentes magnéticas
se controla la trayectoria, el diametro y la corriente del haz de electrones [99].

Las bobinas de barrido en la Figura 2.26d) permiten el control del haz de electrones sobre
la superficie de la muestra (Figura 2.26e) y, a través de ellas se hace el barrido horizontal y
vertical cubriendo un area determinada [100]. De la Figura 2.26 f) a h) se muestran los
detectores de electrones que daran a continuacion lugar a la creacion de imagenes.

%| Cafidnde electrones a)
Haz de electrones
JiE Anodo b)

Lentes magnéticas | C)

d) Bobina de barrido

Detector de
electrones
retrodispersadas

) h)

Detector de rayos X

Muest Detector de
uestra

< electrones
e) secundarios

g)

Figura 2.26. Componentes basicos de la columna electrén — dptica del microscopio en la técnica de
analisis SEM [101].



Una vez que los electrones alcanzan la muestra de analisis se generan sefhales que
provienen de electrones o fotones, tal como se presenta en la Figura 2.27.

Electrones incidentes

. Electrones retrodispersados
Rayos X caractensticos

Muestra Electrones Auger

‘_E ecirongs absoroldos

/
Electrones dispersados ;
inelasticamente

Electrones dispersados
elasticamente
Electrones

transmitidos

Figura 2.27. Productos resultantes de la interaccion del haz de electrones incidentes con la muestra
de analisis [102].

En SEM se utilizan los electrones secundarios y los electrones retrodispersados para la
creacion de imagenes que revelan la morfologia del material. Los electrones secundarios
provienen de una profundidad en la muestra menor a 10 nm mientras que los electrones
retrodispersados son generados en profundidades de 10 a 100 nm [103]. Hay autores que
definen el rango de profundidad menor a 200 nm para los electrones secundarios y la
profundidad de 1 um para los electrones retrodispersados [100].

Por otro lado, los rayos X caracteristicos vistos en la Figura 2.27 son los que se emplean en
la técnica EDS para conocer la composicion quimica de la muestra, tal como se describio
en la seccion anterior.

En cuanto al analisis por Microscopia Electrénica de Transmision (TEM, por sus siglas en
inglés), la informacion que se utiliza para la construccion de una imagen es la fraccion de
electrones incidentes que logra atravesar o abandonar (electrones transmitidos de acuerdo
con la Figura 2.27) la muestra de analisis [104].

2.6.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman examina la luz dispersada por una muestra de material tras
incidir en ésta un haz de luz monocromatico con frecuencia v;.

El efecto Raman es un analogo a la dispersidon Rayleigh, salvo que, la interaccion que
experimenta el fotdn incidente con el atomo o molécula es inelastica, implicando entonces
la pérdida o ganancia de energia a nivel de la molécula; la molécula no vuelve a su estado
inicial o de origen, sino que pasa a un estado rotacional o vibracional distinto [61].
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El 0.0000001 % de la luz incidente sobre la muestra experimenta dispersion Raman [105].

En la transicion del estado virtual al estado inicial ocurren tres posibles escenarios, como
se muestra en la Figura 2.28.

e m e ———— n* e r e mmm—————— 2 *
hv, hvy hv; hv, hv, hv,
n, Tq na
ny - mny ny
Mg Mg g
a) v;=up b) v; > v C)u; < Uy

Figura 2.28. Escenarios posibles en el fendmeno de dispersion [106].

En la Figura 2.28a) el fotdn dispersado con energia hvug posee la misma frecuencia v; del
foton incidente; este fendmeno corresponde a la dispersion Rayleigh. En la Figura 2.28b)
el foton dispersado tiene una frecuencia vs menor a la frecuencia v; del fotdn incidente, en
este caso se produce la dispersion Raman Stokes. Finalmente, en |a Figura 2.28c) el foton
dispersado adquiere una frecuencia v, mayor la frecuencia v; del fotdn incidente
(dispersion Raman anti — Stokes).

2.6.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Se conoce también como espectroscopia electrénica para analisis quimico o ESCA. Es una
técnica cuantitativa que permite analizar la composicion elemental de la superficie de un
material y, también determinar los enlaces que forman los elementos presentes. El analisis
se realiza tipicamente en un rango de profundidad que va de los o nm a 20 nm [107].

Esta técnica permite detectar todos los elementos quimicos con numeros atéomicos
mayores a 2 [108].

La muestra es irradiada con un haz de rayos X monocromatico asi, el fundamento tedrico
que permite explicar el analisis XPS es el efecto fotoeléctrico en el que hay ionizacion
[109]. La ecuacidn (2.9) de la seccidon 2.4.4. permite conocer la energia cinética del
fotoelectron generado dada por:

E.=E, —E, (2.29)

donde E; es la energia del foton incidente y E, la energia de ligadura del electron localizado
en capas internas del atomo. Solo los electrones cercanos a la superficie logran llegar al
detector del equipo; los fotoelectrones producidos a distancias mayores de 10 nm respecto
a la superficie van disminuyendo su energia cinética como consecuencia de la interaccion
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(choques inelasticos) con electrones ligados circundantes entonces, no poseen la energia
cinética necesaria que para llegar al detector [110].

El espectro resultante consiste en un grafico del numero de fotoelectrones como funcién
de la energia de ligadura E,, la cual, es calculada a partir de la energia cinética E. medida.
La curva visualizada es una serie de picos agudos donde cada uno de ellos representa un
elemento quimico [110]. Cada pico producto se somete a un proceso de deconvolucion, de
modo que se obtienen una serie de curvas superpuestas, tal como se observa en la Figura
2.29. Conociendo el drea bajo cada curva se puede estimar el porcentaje de cada enlace
presente; en el caso de la sefal del carbono de la Figura 2.29 es interesante investigar con
qué atomos forma uniones y en qué proporcion.

C1s

1

Intensity /1 0’ cps

1T Vv
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294 292 290 288 286 284 282 280
Binding Energy /eV

Figura 2.29. Deconvolucion de la sefial (pico) asociada al carbono en un espectro XPS [111].

Finalmente, en la Tabla 2.12 se presenta un resumen de las técnicas espectroscopicas y
microscopicas que son empleadas en el presente trabajo.
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Tabla 2.12. Resumen de las técnicas espectroscopicas analizadas.

Técnica

Fenomeno fisico
que analiza

Procedimiento

Qué informacion da el
espectro o imagen

Termoluminiscencia

Transiciones
electronicas

Se somete el material
(aislante o
semiconductor)
previamente irradiado a
un proceso de
calentamiento [79].

resultante

Profundidad de las
trampas, factor frecuencia,
orden de la cinética.

Se irradia la muestra de

Dispersion material con un haz de o
- s Grado de cristalinidad en el
DRX elastica de un haz | rayos X monoenergético .
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(generalmente el carbono).
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Capitulo 3

MATERIALES Y METODOS

En el presente capitulo se describiran los materiales, equipos y las metodologias
experimentales empleadas en esta tesis, tanto para la sintesis de dxido de grafito y su
posterior exfoliacion para la obtencion de GO, asi como las técnicas espectroscopicas y
microscopicas que se utilizaron para la caracterizacion del material, tales como:
Termoluminiscencia, DRX, FTIR, SEM, EDS, TEM, Raman y XPS, las cuales, permitieron en
un primer caso verificar la sintesis del GO y posteriormente, se usaron para realizar estudios
comparativos con las muestras irradiadas.

El GO fue manipulado en dos presentaciones: en polvo y en pastillas asi, de acuerdo con la
técnica espectroscopica o microscépica de analisis se utilizo una version u otra.

3.1 Preparacion del 6xido de grafeno

Se identificaron 2 etapas globales en la preparacion del GO, siendo éstas la oxidacion del
grafito y la exfoliacion del oxido de grafito. La primera consistio en la adicion de grupos
oxigenados en las l[dminas que componen al grafito mientras que la exfoliacion es un
proceso en el que son separadas las laminas o capas que constituyen al material a través de
la ruptura de los enlaces existentes entre capas vecinas. La exfoliacion se puede llevar a
cabo mediante un procedimiento fisico (microondas, mecanico e ultrasonido), quimico o
térmico [116]; en el presente trabajo se hace uso de una exfoliacion por ultrasonido. Se
describen a continuacion las dos etapas mencionadas.

3.1.1 Oxidacién del grafito

La oxidacion del grafito se llevd a cabo partiendo de uno de los métodos modificados al
método original de Hummers & Offeman, recordando que éste Ultimo fue propuesto en
1958. El método empleado es el que reporto Ulloa —Vazquez, 2017 [117]. Cabe aclarar que
en el presente trabajo fueron implementados cambios en cuanto al tiempo y temperaturas
de reaccion respecto al método de sintesis de referencia. El grafito precursor (de grado
técnico) fue adquirido en la plataforma comercial Mercado Libre con el nimero de
publicacion #553807087.

En cuanto a los reactivos, se empleo:

1) acido sulfurico concentrado (95 al 98 %) (grado reactivo) marca CTR Scientific, el cual,
contiene 0.2 ppm de hierro, 0.2 ppm de cloruros y 0.5 ppm de nitratos.
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2) permanganato de potasio (grado analitico), marca Karal con especificaciones
porcentuales de 99 % KMnO,, 0.005% cloruros y cloratos y 0.02 % sulfatos.

3) perdxido de hidrégeno al 30 % (grado reactivo) marca Karal con composicion
porcentual de 0.0003 % cloruros, 0.005 % sulfatos, 0.01% amonio, 0.03 % fosfatos,
0.03 % nitratos, 0.0001 % metales pesados (como el plomo) y 0.00005 % hierro.

4) agua desionizada (grado reactivo) marca Meyer contiene cloruros (0.4 ppm), nitratos
(0.4 ppm), fosfatos (1.0 ppm), sulfatos (1.0 ppm) y plomo (0.01 ppm).

El procedimiento para la oxidacion del grafito se describe a continuacion: a 115 ml de H,SO,
concentrado colocado previamente en bano de hielo (temperatura a 4°C + 1 °C) se le
adicionaron 5.0 g de grafito en polvo, vea la Figura 3.1, paso 1.

La reaccion se mantuvo en agitacion constante durante 30 min. Bajo la misma
temperatura, se anadieron a continuacion 15 g de KMnO, (Figura 3.1, paso 2) y se mantuvo
en agitacion durante 30 min. Después de ese tiempo, se llevd la reaccion a una temperatura
de 35°C — 45°C (Figura 3.1, paso 3) y durante 2 horas estuvo en agitacion constante.
Posteriormente, se adicionaron lentamente 230 ml de H,O desionizada (Figura 3.1, paso
4) y se dejo en agitacion durante 30 min. Finalmente se adicionaron 83 ml de H.O. al 30 %
(Figura 3.1, paso 5) y se mantuvo en agitacion durante 30 min. El producto resultante (un
solido color marrdn) se lavé con H,O desionizada hasta obtener el pH de ésta (del paso 6
al g en la Figura 3.1). Se centrifugd y/o decanto el producto y se dejo secar a la temperatura
de 65°C en un tiempo mayor a 12 horas (Figura 3.1, paso 10).
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Figura 3.1. Pasos ejecutados en la sintesis de dxido de grafito.
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3.1.2 Exfoliacién del 6xido de grafito

En esta sequnda etapa se preparo una solucidn 0.1 g de 6xido de grafito en 10 ml de agua
destilada y se sonico en un bafo de ultrasonidos en un equipo con frecuencia de 42 kHz +
6 % en un tiempo de 4.5 horas. Tras culminar el proceso de exfoliacion por ultrasonido, la
solucion fue decantada, se extrajo el liquido y se dejo secando a la temperatura de 65 °C +
2 °C (nuevamente considerando un tiempo mayor a 12 horas). El solido final obtenido se
triturd en un mortero de agata.

La Figura 3.2 muestra el 6xido de grafeno una vez que éste es retirado del horno; como se
aprecia, el dxido de grafeno se agrupa en granulos que, son deshechos posteriormente con
el proceso de molido.

Figura 3.2. Oxido de grafeno recuperado del proceso de secado.

3.1.3 Repeticion de la sintesis de 6xido de grafeno

La primera sintesis desarrollada fue una sintesis de prueba que permitié la familiarizacion
con el método de Hummers modificado. A partir de la segunda sintesis se fueron
implementando variaciones al método reportado por Ulloa — Vazquez, las cuales se
fundamentan en observaciones experimentales propuestas como un complemento al
procedimiento ejecutado en la primera sintesis, esto con el fin de hacer mas seguro el
proceso, ajustar los tiempos a la disponibilidad de los equipos o materiales y disminuir la
cantidad de reactivos con el fin de generar una ruta de sintesis de menor costo y cuyo
producto resultante cumpla con las caracteristicas deseadas para su aplicacion.

En la Tabla 3.1 se muestra el nUmero de sintesis de GO efectuadas, tiempos de agitacion,
temperaturas manipuladas y los rendimientos de la reaccion en cada una de ellas.

Tabla 3.1. Comparacion de los parametros de reaccion en las sintesis de GO.

59



Parametro de la No. Sintesis
reaccion
Grafito (g) 0.50 5.01 5.01 5.01 2.00 5.03 5.02 *3.01
H,50, (ml) 12 115 115 115 46 115 116 70
Temperatura de agitacion
grafito + H,S0, (°C) 4 4 4 5 5 5 5 5
Tiempo de agitacion 6
grafito + H,50, (min) | 10715 33 30 30 30 3 31 32
KMn0, (9) 1.50 15.00 15.02 15.03 6.01 15.02 | 15.02 9.04
Tiempo de agitacion
grafito + H,SO, + KMnO, 8-10 30 30 30 30 31 31 30
en ice bath (min)
Segunda temperatura de 8
agitacion con el KMn0O, (°C) 35-3 37 42 24 43 42 45 43
Tiempo de agitacion
grafito + H,S0, + KMnO,
al incrementar la 2.08 2 2 2 2 2.03 2.02 2.03
temperatura (horas)
Agua destilada (mI) 23 230 230 230 92 230 230 138
Tiempo de agitacion
grafito + H,S0, + 27 30 30 33 30 30 30 32
KMnO, + H,0 (min)
** Temperatura de
grafito + H,50, + .
KMnO, + H,0 al terminar Temperatura ambiente 91 69 89 90
la agitacion (°C)
H,0, (ml) 2.5 82 83 83 33 83 83 50
Tiempo de agitacion de
grafito + H,S0, + 17 33 54 30 30 30 30 30
KMnO, + H,0 + H,0, (min)
. s Filtracion al
Método de separacion FI||traCI,OI’1 Centrifugado vacioy Centrifugad
alvacio centrifugado
Tiempo de exfoliacion por
ultrasonido (h) 4.5 4.5 4.13 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5
Tiempo de reposo de H,0 +
GO (dias) (0] o (0] (0] 23 23 23 15
GO recuperado (g) 0.3 5.84 4.35 6.26 1.98 4.70 4.57 3.07
% Rendimiento de |
0 enre":::'éa‘igno e 60 116.56 86.82 124.94 99 93.43 91.03 | 101.99

Nota: *El grafito precursor en la sintesis ocho fue substituido por un grafito de grado reactivo marca KEM.
**De la sintesis 1 a la 4 se mantuvo la solucion a temperatura ambiente, de la 5 a la 8 se incrementd la
temperatura en el rango de 69°C a 91°C.

Particularmente, en el producto de la sintesis 2, 4 y 8 se reporta un rendimiento de reaccion
mayor al 100 %, debido a la presencia de humedad, considerando que el GO es un material
higroscadpico.

Los dos pasos principales sefialados en la Tabla 3.1 que dan lugar a la oxidacion del grafito
son:

- Agitacion de grafito + H,S0, + KMnO, en ice bath.
- Agitacion de grafito + H,S0, + KMnO, fuera del ice bath, donde se realiza un
incremento de temperatura.

La forma de cuantificar tales pasos se relaciona con el tiempo de agitacion. A partir de la
Tabla 3.1 se construyd la Tabla 3.2, la cual, retoma la informacion de las cantidades de
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masa utilizadas en el proceso de oxidacion del grafito, siendo éstas el grafito, el acido
sulfurico y el permanganato de potasio. Adicionalmente se incluye una quinta y sexta
columna: en la quinta columna se tomo la suma de los tiempos de agitacion del grafito +
H,S0, + KMnO, tanto en ice bath como fuera del ice bath. En la sexta columna se calculo
un parametro que corresponde con la cantidad de masa total agitada por minuto.

Tabla 3.2. Masas y tiempo de agitacion de los reactivos bajo los cuales se lleva a cabo el proceso de oxidacion
del grafito.

No Tiempo de Tasa de
o Grafito (g) H,S0,4 (g9) KMnO,4 (g) agitacion agitacion
sintesis . 0

(min) (g/min)

1 0.5 22.08 1.5 135 0.178

2 5.01 211.60 15 150 1.544

3 5.01 211.60 15.02 150 1.544

4 5.01 211.60 15.03 150 1.544

5 2 84.64 6.01 150 0.617

6 5.03 211.60 15.02 153 1.514

7 5.02 213.44 15.02 152 1.536

*8 3.01 128.80 9.04 152 0.927

*Recordando que en la octava sintesis se utilizd un segundo grafito precursor. Ademas, debe tenerse en
cuenta la conservacion en el numero de revoluciones por minuto utilizada en la parrilla (450 rpm), el mismo
valor para las ocho sintesis.

En la sexta columna de la Tabla 3.2 puede observarse la variacion en la cantidad de material
agitado por unidad de tiempo de una sintesis a otra.

Se espera que dicho parametro refleje el grado de oxidacion en el producto. Se ha
reportado que, la oxidacion de las laminas de grafito sigue una direccidn especifica (de los
bordes hacia el centro) y, va alcanzado puntos de saturacion [118].

La tasa de agitacion planteada en la Tabla 3.2 se emplea a continuacién como un
parametro de agrupacion para los productos teniendo en cuenta la siguiente clasificacion:

Tabla 3.3. Asignacion en grupos de los productos sintetizados.

Tipo de grafito No. Sintesis Nombre del grupo Condicion seleccionada
empleado
1 A Tasa de agitacion < 0.5 g/min
2
Grado técnico u 3 B Tasa de agitacion > 1 g/min
industrial g (Promedio de 1.536 g/min)
7
5 C 0.5 g/min < Tasa de agitacion <
Grado reactivo 8 D 1g/min

Nota: Aun cuando la cantidad de masa agitada en la quinta sintesis y octava sintesis cumple con la condicion
propuesta, no debe olvidarse que difieren en el grafito utilizado como precursor, por lo que, no pueden
unificarse en un solo grupo.
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3.1.4 Elaboracién de pastillas de GO

El producto final de la sintesis del GO consistio en un polvo. Cabe hacer mencion que hay
algunas técnicas espectroscopicas y microscopicas en las que el estudio del material
requiere la manipulacidn de polvo, en otras el polvo se afiade a un solvente y, se tiene un
tercer caso en el que el uso de polvo dificulta la toma de datos, por ende, en algunos casos
se necesitd manipular el GO en forma de pastillas.

La elaboracion de las pastillas se realizé tomando muestras de GO con una masa
aproximada de 5o mg. Para la compresion del GO se empled un gato hidraulico de botella
de la marca Tamer, el cual se observa en la Figura 3.3.

Figura 3.3. Gato hidraulico tipo botella de dos toneladas marca Tamer. En a) el instrumento
completo, en b) se hace un acercamiento a la valvula reqguladora de presidon y en c) la pastilla
elaborada almacenada en un tubo Eppendorf.

Los 5o mg de GO se depositaron en el interior de un cilindro de 6 cm de largo que posee un
orificio con diametro de 5 mm, una vez colocado el polvo de GO, sobre el mismo orificio se
insertaba la varilla metalica; con esta varilla se alcanzaba la compresion del GO al
comprimirla a su vez con el actuador (cilindro hidraulico). En la Figura 3.3.b) se muestra la
presion generada para la elaboracion de las pastillas de GO teniendo ésta un valor
aproximado de 4,400 psi. Cabe aclarar que al no tener un control digital sobre la valvula
reguladora de presion se tuvo el cuidado de manipular un rango de presion de 4000 a 4600
psi. Las pastillas resultantes de GO tenian un didametro de 4.8 mm y un grosor de 2 mm.

Particularmente, para el estudio de termoluminiscencia donde la pastilla es sometida a un
proceso de calentamiento se utilizé politetrafluoroetileno (teflon) en polvo en adicién al
GO: se utilizd una concentracion del 20% m/m de teflon.
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En la Tabla 3.4 se resume el formato de GO y la cantidad utilizada segun la prueba de
analisis.

Tabla 3.4. Manipulacion y cantidad de GO empleada segun la técnica microscopica o
espectroscopica utilizada.

TECNICA DE ANALISIS FORMATO DEL GO
TERMOLUMINISCENCIA Pastillas (50 mg de GO)
DRX Polvo (200 - 400 mQ)
FTIR Polvo (15— 20 mg)
EDS Disolucion (30 — 40 mg de GO en
agua)
SEM Disolucion (200 mg de GO en agua)
TEM Disolucion (30 — 40 mg de GO en
etanol)
Polvo (50 mq)
RAMAN Pastillas (50 mq)
XPS Polvo (1 mg)
CANTIDAD TOTAL APROXIMADA 6ma~ 0.6

De la Tabla 3.4 es posible observar que se requieren aproximadamente 0.6 g de muestra
de GO para llevar a cabo todas las técnicas de caracterizacidon. Sin embargo, debe de
tenerse en cuenta el nUmero de mediciones a repetir, ademas se debe considerar el
material irradiado o no irradiado por ende, si se emplean 5 dosis de radiacion se requieren
cantidades por encima de los 3 g de GO; el producto de la primera, quinta y octava sintesis
no cumplieron con dicho requisito, las sintesis restantes donde la cantidad de GO es mayor
a 3 g fueron divididas y destinadas a las pruebas de caracterizacion segun la disponibilidad
de los equipos y en algunos casos la contratacion de servicios externos.

Cabe mencionar que el GO en polvo o pastilla se colocd y mantuvo en tubos Eppendorf de
1.5 mly estos en gel silice para evitar lo mas posible la presencia de humedad en la muestra
a examinar.

3.2 Irradiacion del GO

Para irradiar el GO se empled un acelerador lineal Synergy de la marca Elekta localizado en
el hospital Angeles Ledn en el servicio de radioterapia [119], ver Figura 3.4.
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Figura 3.4. Acelerador lineal Synergy de Elekta.

Para el proceso de irradiacion en el acelerador, las muestras de GO en polvo o pastillas se
resguardaban en el interior de un tubo Eppendorf, los cuales eran colocados sobre la mesa
de tratamiento y expuestos a un campo de 10 cm x 10 cm con una distancia fuente —
superficie (SSD, por sus siglas en inglés) de 100 cm.

Al operar el acelerador en la modalidad de rayos X se selecciono el voltaje de operacion de
6 MV con una tasa de dosis de 480 MU/min, o bien, 480 cGy/min, lo cual es equivalente a
entregar una dosis de radiacion de 4.8 Gy por minuto. En la modalidad de electrones, se
seleccionaron electrones de 6 MeV con la tasa de dosis de 640 MU/ min, esto es, 640
cGy/min.

Los parametros de irradiacion descritos forman parte del protocolo TRS — 398 de la IAEA
[120]. Se consideraron ademas las distancias en las que se absorbe la dosis maxima de
radiacion tanto para los electrones como para los rayos X de acuerdo con las
configuraciones seguidas, siendo éstas de 1.5 cm para rayos X de 6 MV y 1.2 ¢cm para
electrones de 6 MeV [121], [122].

Para asegurar las distancias de 1.5 cm y 1.2 cm respectivamente, se utilizaron placas de
agua solida de la marca Sun Nuclear [123] que presentan una respuesta ante la radiacion
(fotones y electrones) similar a la del agua, presentando una diferencia del 0.5 % respecto

a ésta. La densidad de las placas de agua solida es de 1.032 £+ 0.005 CT‘%.

En la Figura 3.5.a) se muestra la colocacion de los tubos Eppendorf sobre la mesa de
trabajo tal como se menciono previamente y, en la Figura 3.5.b) la adicion de las placas de
agua solida con el grosor de 1 cmy 0.5 cm en la parte superior de los tubos Eppendorf. Cabe
mencionar que en el caso de electrones se cambid la placa de agua solida de 0.5 cm por la
de 0.2 cm. Finalmente, en la Figura 3.5.c) se observa el montaje de “un cono” sobre el
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cabezal que permite dirigir la trayectoria de los electrones generados para que lleguen al
material objetivo.

Figura 3.5. Montaje experimental. En (a) el posicionamiento de los tubos Eppendorf dentro del
campo de 10 cm x 10 cm, en (b) la adicion de las placas de agua sdlida por encima de los tubos
Eppendorf asegurando una distancia de 100 cm entre la fuente y la superficie de la placa. En (c) la
irradiacion con electrones involucra el montaje de un accesorio que permite controlar su
trayectoria.

El rango de dosis empleado fue de 0 a 20 Gy para el GO en intervalos de 5 Gy, es decir, o, 5,
10, 15 y 20 Gy. Cada una de estas dosis corresponde a un valor representativo de las
categorias enlistadas en la Tabla 2.1. Se selecciond maximo 20 Gy con la finalidad de
acotar la evaluacion de cambios en el GO en un primer rango de dosis de radiacién. En el
supuesto de que el GO no mostrara evidencia alguna de modificaciones se buscaria irradiar
el material a dosis mayores (pero siempre manteniendo la magnitud de las dosis de
radiacion a las que se emplean en radioterapia, puesto que el objetivo del presente trabajo
es evaluar la viabilidad del GO como material dosimétrico en un rango de dosis de uso
clinico).

3.3 Técnicas de analisis microscopico y espectroscopico

Una vez identificados el procedimiento de sintesis y sus parametros ademas del montaje
en la irradiacion del GO se describiran en la presente seccion aquellos equipos e
instrumentos utilizados en el estudio del GO. Cabe sefialar que el GO se analizé en dos
etapas: La primera de ellas para verificar su sintesis (caracterizacion del material obtenido)
y la segunda para estudiar cambios estructurales y morfoldgicos como un efecto posible
generado por la radiacion.

En la Universidad de Guanajuato campus Ledn se dispone de los equipos de:
espectroscopia Raman, Termoluminiscencia y FTIR. El estudio SEM se realizé en campus
Guanajuato en la sede Pueblito de Rocha, el estudio EDS y DRX se llevd a cabo en el Centro
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de Investigaciones en Optica (CIO) y la prueba TEM, asi como el analisis XPS se llevaron a
cabo en el Instituto de Neurobiologia de la UNAM y el Centro de Nanociencias y Micro y
Nanotecnologias (CNMN) del IPN, respectivamente. A continuacion, se presenta la
descripcion de los equipos empleados.

3.3.1 Espectroscopia Raman

Se empled un equipo DXR Raman Microscope de la marca Thermo Scientific, el cual se
muestra en la Figura 3.6. El [aser empleado fue el de 633 nm con el objetivo de microscopio
de 10x. Se usaron dos configuraciones en las mediciones: La primera un analisis de puntos
aleatorios que fueron posicionados en diferentes regiones de la muestra y la sequnda
configuracion fue un mapeo de 5 por 5 con tamafno de paso (o distancia entre puntos
consecutivos) de 40 pm. Cabe mencionar, la resolucion espacial es de 1 um.

Los parametros utilizados para el analisis de puntos aleatorios (de 6 a 12 puntos)
consistieron en una potencia de laser de 7mW, un tiempo de exposicion para la recopilacion
de 12’5, untiempo de exposicion previo de 6 sy una cantidad de exposiciones o barridos de
12.

Respecto al mapeo de 5 por 5 que en total da una cantidad de 25 puntos analizados se uso
la potencia de laser de 7 mW, el tiempo de exposicidn para la recopilacion de 6 s, el tiempo
de exposicion previo de 6 sy el nUmero de exposiciones de 6.

En ambos casos se empleo el rango de nUmero de onda de 200 cm™ a 3500 cm™.

El GO, sea en polvo o pastilla se depositd sobre un portaobjetos y éste se introdujo a
continuacion en la bandeja del espectrometro.

Figura 3.6. Equipo DXR Raman Microscope.
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3.3.2 Espectroscopia FTIR

Se utilizo un espectrofotometro IR Tracer — 1200 FTIR de la marca Shimadzu, vea la Figura
3.8.a). A diferencia de otros equipos IR, el IR Tracer — 100 cuenta con un accesorio o
instrumento (el QATR 10) que permite hacer uso de la técnica ATR (Attenuated total
reflectance) para el analisis de muestras (sean sdlidas o liquidas) sin requerir la preparacion
previa de pastillas de bromuro de potasio con el material de interés (en este caso el GO). El
QATR 10 tiene un cristal de diamante sobre el cual se coloca la muestra, a su vez la muestra
se comprime ligeramente con una punta sujeta a una manivela tal como se observa en la
Figura 3.8.b) [124].

Muestra

Figura 3.8. Equipo IR —Tracer 100. En a) se muestra el QATR 10 montado en el equipo y en b) la colocacion
de la muestra sobre el cristal para la captura de espectros.

Los parametros indicados en el software LabSolutions™ IR para la toma de mediciones
fueron: un fondo o background de aire, el rango de numero de onda de 650 cm ™ a 4000
cm™(equivalente a 2,500 nm a 15,384 nm), modo de medicion en transmitancia, el método
de apodizacion de Happ — Genzel, el nUmero de escaneos de 30y finalmente una resolucion
de 4 cm™.

3.3.3 Termoluminiscencia

Se utiliz6 el lector Harshaw TLD modelo 3500 de la marca ThermoScientific™ mostrado en
la Figura 3.9a). Para las mediciones se requirio la elaboracion de las pastillas mencionadas
con anterioridad en la Tabla 3.4. Las pastillas se colocaron sobre una plancheta utilizando
pinzas, ver Figura 3.9b); las pinzas permitian desplazar y sostener la pastilla para evitar el
contacto directo o manipulacidn con las manos.
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Figura 3.9. Obtencion de respuesta luminiscente del GO. En a) el equipo Harshaw TLD, en b) la
colocacion y manipulacion de la pastillay en c) la pastilla sobre la resistencia tipo tira para iniciar el
proceso de calentamiento.

El lector Harshaw cuenta con un sistema de calentamiento programable y un tubo
fotomultiplicador. El sistema operativo incluido es el WinREMS™ que proporciona al
usuario el control sobre el lector. El interior del equipo se mantiene en una atmosfera de
nitrégeno gaseoso.

Los parametros manipulados en el software WinREMS™ conllevaron una etapa de
precalentamiento a 5o °C durante 10 s, tasa de calentamiento (B) de 10 °C/s y la
temperatura maxima de 300 °C. Esta configuracion tenia una duracion aproximada del
ciclo de lectura de 36 s. Asi, el rango de temperatura sobre el cual se registro la respuesta
del GO fue de los 5o °C a los 300 °C.

3.3.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se utilizo un Microscopio Electronico de Barrido de Emision de Campo (FE — SEM) de la
marca Zeiss, modelo Sigma HD VP. Vea la Figura 3.10. El equipo cuenta con dos detectores
de electrones secundarios y un detector de electrones retrodispersados. Su voltaje de
aceleracion cubre el rango de 0.1 a 30 kV, la corriente de sonda de 3 pA a 40 nA y posee dos
modalidades para la adquisicion de imagenes: El modo de alto vacio para muestras
conductoras y el modo de presion variable para muestras no conductoras [125].
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Figura 3.10. Equipo FE — SEM en campus Guanajuato, sede Pueblito de Rocha.

En el caso del GO, los parametros proporcionados por el Laboratorio Nacional de
Caracterizacion de Propiedades Fisicoquimicas y Estructura Molecular de la Universidad de
Guanajuato, donde se llevaron a cabo los estudios, incluyen un voltaje de aceleracion de 4
kV'y la toma de imagenes con las magnificaciones de 68, 100 y 50,000x respectivamente.

La muestra del gafito precursor se depositd sobre una cinta de carbon y se observo
directamente bajo el microscopio sin darle un tratamiento adicional. Por otro lado, en el
caso del GO las muestras fueron recubiertas con una capa fina de oro para reducir los
efectos generados por la carga electrostatica debido a la acumulacion de electrones en la
superficie de la muestra durante el analisis.

3.3.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

El analisis TEM se llevd a cabo en un microscopio JEOL modelo JEM — 1010 (ver Figura
3.11a) que cuenta con una camara digital modelo GATAN Orius. Alcanza un voltaje de
aceleracion que va desde los 60 kV a los 8o kV, magnificacion de 8oo a 600,000x y
resolucion de 0.25 nm [126].

Para la adquisicion de imagenes se utilizd un voltaje de aceleracion de 8o kV y una
magnificacion de 100,000x.

En cuanto a la manipulacion del GO éste se disolvid en etanol. Una gota de la solucion GO
— etanol se coloco en una pelicula Formvar [127] vista en la Figura 3.11b).
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Figura 3.11. Microscopio electronico de transmision JEOL JEM 1010 en el Instituto de
Neurobiologia, UNAM, Campus Juriquilla. En a) se muestra el equipo y en b) la pelicula Formvar
colocada encima de papel filtro.

Al secarse el etanol asegurando la adherencia del GO en la superficie de la pelicula Formvar,
la muestra se introdujo en el microscopio para su observacion.

3.3.6 Difraccioén de rayos X (DRX)

Se utilizd un equipo BRUKER modelo D2 PHASER (vea la Figura 3.12a) cuyo haz
monoenergético tiene una longitud de onda A = 1.54184 A generada en un blanco de
CuKa. El equipo es controlado mediante el software DIFRAC.SUITE [128].

Para el estudio realizado, el tubo de rayos X se operd con un voltaje de aceleracion de 30
kV 'y una corriente eléctrica de 20 mA. En el barrido del detector, es decir el angulo 26, se
utilizo un tamano de paso de 0.02° cubriendo el rango de 5° a 45° para el grafito y el rango
de 5°a 35° para el GO. Se utilizaron como apoyo las cartas difractograficas 01-089-0032 y
01-082-2261 del ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) las cuales pertenecen a los
compuestos C60(CO2) y C6002 respectivamente.

Cabe sefalar que con este equipo Unicamente se pueden manipular muestras sdlidas, sean
éstas en polvo o pastillas, las cuales se colocan sobre la bandeja (o plataforma) sefialada en
la Figura 3.12b).
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Figura 3.12. En a) equipo DRX en el Centro de Investigaciones en Optica (CIO) y en b) una captura
del interior del equipo identificando la fuente de rayos X (marcada con 1), la bandeja en la que se
deposita la muestra (marcada con 2) el detector (marcado con 3) [129].

3.3.7 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

El analisis EDS se llevo a cabo mediante el uso de un microscopio electrénico de barrido
ubicado en el Centro de Investigaciones en Optica (CIO). El equipo empleado fue un
microscopio electrénico de barrido por emisidn de campo (FE — SEM) marca JEOL modelo
JSM -7800F, vea la Figura 3.13a). El equipo alcanza una magnificacion de 25x a 1,000,000x.
Opera en el rango de voltajes de 0.01 kV a 30 kV [130],[131]. Para este estudio se utilizé el
voltaje de 15 kV y la region analizada en cada punto posee las dimensiones de 18.5 um x

13.95 um.

Para este analisis, el GO inicialmente se dispers6 en agua. Posteriormente se tomd una
gota y se colocd sobre una cinta de cobre, tal como se observa en la Figura 3.13b). Cabe
sefalar que la dispersidn y colocacion de la gota de GO — agua se hizo con 24 horas de
anticipacion al estudio para asegurar la evaporacion del agua y adherencia del GO sobre la
cinta de cobre.
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Figura 3.13. En a) el equipo FE — SEM en el Centro de Investigaciones en Optica (CIO) y en b) la
colocacion de GO en cintas de cobre.

3.3.8 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Se utilizd un espectrometro fotoelectronico de rayos X modelo K — Alpha de la marca
ThermoScientific™ visualizado en la Figura 3.14. Un haz de rayos X generado en un anodo
de aluminio (Al) impacta sobre la muestra de interés.

En esta prueba el GO fue manipulado en polvo y no requirio ningun tipo de preparacion
adicional. La cantidad de material empleada fue 1 mgy se analizaron tres diferentes zonas
para cada muestra con un area equivalente a 0.25 mm?2. Las condiciones en las que se
realizo el analisis fueron: utilizacidon del modo CAE (Constant Analyzer Energy) en el rango
de 279 eV a 298 eV para la obtencion de espectros de alta resolucion de Cis con una
corriente de operacion de 6 pA. La resolucidon espectral fue de o.5 eV con resolucion
analitica < 0.1 wt %.

Figura 3.14. Espectrometro fotoelectrdnico de rayos X modelo K — Alpha [132].
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Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva

La técnica EDS al igual que el estudio XPS proporciona informacion sobre la composicion
elemental del material, aunque, a distinta profundidad respecto a la superficie; en el
estudio XPS se estudia el material en una profundidad menor a 10 nm mientras que en la
técnica EDS es de 1 pm — 2 pm [100]. Otra diferencia entre ambas técnicas es el objeto
material que produce la senal siendo en XPS los fotoelectrones y, en la técnica EDS los
rayos X caracteristicos. En resumen, el detector en una técnica mide electronesy en la otra
fotones. No hay que olvidar en adicion que, el estudio XPS proporciona también
informacion sobre el entorno quimico del elemento, en cambio en EDS Unicamente se
determina la presencia del elemento sin conocer si éste forma o no enlaces.

Dado que la técnica EDS y XPS tienen diferentes limitaciones y profundidades de analisis,
pueden proporcionar resultados diferentes entre si (los resultados de la técnica XPS se
discutirdn mas adelante en la seccion 4.6). Ademas, cabe mencionar que en la técnica EDS
la rugosidad o forma de la superficie influye en la cuantificacion de la composicidn
elemental [133]. En la Figura 4.1 se observa el resultado del estudio EDS de una muestra
del material sintetizado.
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Figura 4.1. Ejemplo de resultado EDS de una muestra de material proveniente de la cuarta
sintesis.
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A continuacion, en la Tabla 4.1 se muestran los elementos presentes en los productos
sintetizados. El objetivo de comparar dichos valores recae en evaluar el grado de oxidacion
que se alcanzé en cada una de las sintesis (esto mediante el cociente del porcentaje en peso
del carbono respecto al oxigeno, es decir, C/O) incluyendo la observacidn y/o identificacion
de los elementos traza. Cabe aclarar la incertidumbre o variacion reportadas en dicha tabla
corresponde a la desviacion estandar generada tras la comparacion de 3 medidas (3 puntos
analizados sobre cada muestra).

Tabla 4.1. Composicion elemental (% wt) del GO de acuerdo con el niUmero de sintesis. Resultados
provenientes del estudio EDS.

Element @ Grafito = Grafito No. Sintesis
o técnico KEM 2 3 4 5 6 7 *8
C 87.83 86.3+ 62.7+ 61.56 62.7+ 53.9 60.7 + 58.8 + Jo£11
1.57 1.6 4.8 +8.29 2.13 0.5 4.8 2.4
0 8.93% 9.3 31.6 £ 32.06 282+ 43.8 33.1 33543 28413
1.19 0.4 4.3 +3.93 2.3 0.4 +0.4
Si 2;;’: 2('):: 2.8+0.1 3'3261 5317 | 0.8+0.1 4 %3 5.8+23 | 1.6 £0.5
1.4+
Al 0.7+0.3 0.5 1.3+0.1 1.6 21+1.1 | 0.3+0.1 | 1.1+0.5 | 1.2+0.4 | 0.3+0.1
S -- -- 06+0.3 | 1.6x1 | 06+0.4 | 1.0+x0.1 | 1.5+2 | 0.2+0.2 | 0.2+0.1
0.17+0.1 0.3% + 0.5+ 3
K - 0.4*0.1 o1 0.9+0.7 0.3+0.1 | 0.3%0.1 0.1
Mn -- -- 0.2+0.1 0.3 -- -- -- -- --
Fe 0.35+0.1 0.7 0.2 0.2 -- -- -- -- --
Ca -- -- 0.1+0.1 0.1 -- -- -- -- --
cl -- -- -- 0.1 -- 0.1 -- - --
Mg 0.1 0.2 -- -- -- -- -- -- -
Relacion 9.83 % 9.28 1.98+ 1.01% 2.22% 1.23 ¢ 1.83+ 1.76 = 2.50 £
Cc/O 1.48 0.57 0.42 0.49 0.26 0.02 0.17 0.23 0.16

Nota: * El grafito utilizado como precursor fue el grafito grado reactivo (KEM), en las sintesis restantes se
utilizé el grafito grado técnico.

Se observd que en ambos grafitos utilizados como precursores se tienen los mismos
elementos quimicos presentes e incluso un grado de oxidacion (proporcion C/O) similar;
quimicamente son parecidos, sin embargo su estructura y tipos de defectos difieren entre
Si.

Se grafica a continuacion la comparacion de los resultados EDS del grafito KEM contra los
valores del GO de la octava sintesis, considerando que en ésta se empled tal grafito como
material precursor. Consulte la Figura 4.2, en ésta se presenta una disminucion de la
cantidad de carbono “captado” en el GO, lo cual, tiene que ver con el atomo con el
interactla el electron incidente (recordando que éste es generado en el cainon de
electrones del microscopio).
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Figura 4.2. Comparacion de porcentaje en peso (%wt) de los elementos quimicos presentes en el
grafito precursory en el GO de la octava sintesis. Se incluye la ampliacion del silicio al magnesio.

Elaumento en el porcentaje de oxigeno en el GO se puede explicar como sigue: retomando
que el electron incidente interactla con un atomo de carbono en el grafito (Figura 4.3a),
al tener atomos de oxigeno que se extienden o distribuyen sobre la red de atomos de
carbono, el electron interactla entonces con algun dtomo de oxigeno registrando dicha
sefal, es decir, en el GO se crea una capa externa o barrera conformada por los grupos
oxigenados en la Figura 4.3b).

Figura 4.3. Interferencia de los atomos de oxigeno en el GO. En a) el grafito compuesto en su
mayoria por carbono y en b) la adicidn de grupos oxigenados en la red de atomos de carbono.

En cuanto a la cantidad del silicio se observo una disminucion del 23 % cuando se compara
el valor promedio del GO respecto al grafito. El aluminio por otro lado disminuye su
concentracion en el GO (alrededor de un 78 %), lo cual, se atribuye a la perdida de alguna
especie quimica del aluminio en el proceso de purificacion del GO; esto a su vez muestra
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que el silicio puede formar enlaces con atomos de carbono y oxigeno presentes en la red
del GO tal que el proceso de lavado no es suficiente para quitarlo (romper enlaces). En el
caso del azufre éste aumenta en cantidad en el GO, lo cual proviene de los reactivos
utilizados durante la sintesis, principalmente por el acido sulfurico y por los elementos
traza en el permanganato de potasio, peroxido de hidrogeno y el agua desionizada. El
potasio, hierro y magnesio decrecen en su respectiva concentracion en el GO y se atribuye
a que sus respectivas especies quimicas se van en el proceso de purificacion del material.
Cabe mencionar, el manganeso presente en la segunda y tercera sintesis proviene del
reactivo KMnO,, el hecho de que el manganeso no se detecte de la sintesis 4 a 8 no significa
que se trate de una remocion completamente exitosa sino que la cantidad es tan pequefa
que no cae en el rango sensibilidad de la técnica EDS.

En la Tabla 4.2 se retoma parte de la informacion discutida en la Tabla 3.2 para comparar
la tasa de agitacion contra el grado de oxidacidn en el producto final. El producto con
mayor grado de oxidacion es el de menor magnitud en el cociente carbono — oxigeno.

Se establecieron grupos en funcion de la tasa de agitacion y, se encontré que el producto
de la sequnda, tercera, cuarta, sexta y séptima sintesis cumplieron con la condicion de tasa
de agitacion > 1 g/ min. En la Tabla 4.2 es posible observar que dichas sintesis (2, 3, 4, 6 y
7) poseen valores similares en el grado de oxidacion alcanzado en el GO. Por otro lado, la
quinta y octava sintesis cumplieron con la condicion de 0.5 g/min < tasa de agitacion < 1
g/min y, lo que puede apreciarse ahora en la Tabla 4.2 es que la quinta sintesis es la que
alcanzo el mayor grado de oxidacion mientras que la octava sintesis es la que posee el
menor grado de oxidacion; dicha diferencia en el grado de oxidacidn de la quinta y octava
sintesis se atribuye al grafito precursor, mostrando entonces que el grafito grado técnico
permite un nivel de oxidacion mayor respecto al grafito grado reactivo.

Tabla 4.2. Relacion en el grado de oxidacion alcanzado en el producto con la cantidad de material agitado
por unidad de tiempo.

No. Tasa de agitacion Relacion
sintesis (g/min) c/O
1 0.178 --
2 1.544 1.56—2.4
3 1.544 1.42—2.4
4 1.544 1.96—2.48
5 0.617 1.21-1.25
6 1.514 1.66-2.0
7 1.536 1.53-1.99
*8 0.927 2.34—2.66
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Es posible establecer que a menor cantidad de material agitado en un intervalo de tiempo
especifico (en este caso, las 2.5 horas con un numero de revoluciones por minuto constante
de una sintesis a otra) el grado de oxidacion alcanzando en el producto final sera mayor.

Una posible hipdtesis de ello es que a la hora de escalar la cantidad de grafito precursor, el
factor correspondiente para escalar la cantidad de acido sulfurico y permanganato de
potasio no siguen una relacion lineal, es decir, no se sigue la ley de proporciones definidas.
Influye a si mismo la potencia en la agitacion, al conservar el tamafio del iman vy las
revoluciones por minuto no es idéntica la cantidad de masa que se desplaza alrededor del
iman si se introducen 5 g de grafito versus 2 g.

4.1.1 EDS en muestras de GO irradiado

La técnica EDS Unicamente permite detectar los elementos sin dar informacion sobre su
configuracion u entorno quimico. Solo es posible saber si los atomos disminuyen u
aumentan en cantidad. Aterrizando esta idea se tiene que, aun cuando en una primera
configuracion el carbono esta enlazado con otro carbono u oxigeno, proporcionara la
misma informacion que cuando se encuentra aislado tras ser roto el enlace como efecto de
la radiacion.

Bajo una primera configuracion en la que se tiene el GO pristino, Figura 4.4.a, los atomos
no desaparecen de la muestra tras ser rotos los enlaces como efecto de la radiacion pero,
si pueden quedar fuera de la region analizada al ser fragmentada la ldmina (incrementa la
distancia entre atomos), vea la Figura 4.4.b.
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Figura 4.4. Esquematizacion de la region analizada (28.5 pm x 13.95 um) en la técnica EDS. En a) una muestra
sin irradiar y en b) una muestra irradiada en la que, la ruptura de enlaces C — C fragmenta la l1dmina en
segmentos causando su separacion asi, algunos atomos salen del alcance del haz de electrones incidentes.
En adicion, los atomos de oxigeno promueven la formacion de nuevos enlaces C - O.
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Los atomos pueden abandonar la muestra si forman un compuesto gaseoso y a
continuacion éste se volatiza, ejemplos de ello son el dioxido de carbono (CO,), monoxido
de carbono (CO), dioxido de azufre (50.), etc.

En la Tabla 4.3 se colocan los resultados de la prueba EDS para el GO expuesto a un campo
de rayos X de 6 MV. Se proporcionaron mediciones Unicas en las muestras irradiadas, de
modo que la incertidumbre visualizada en las lecturas del carbono y oxigeno corresponden
con la incertidumbre del instrumento.

Tabla 4.3. Resultados EDS (%wt) del GO irradiado a las dosis de o, 5, 10 y 20 Gy con rayos X de 6 MV.

El % Peso
emento oGy 5 Gy 10 Gy 20 Gy
C 62.7%4.8 46.7+0.2 59.3%0.3 63.7+t01
(0] 31.6+ 4.3 41.4+0.1 35.5+0.3 31.9+0.1
Si 2.8+0a1 11 2.2 1.9
Al 1.3+0.1 0.7 0.9 0.9
S 0.6+0.3 8.6 1.8 1.0
K 0.4 +0.1 0.7 0.4 0.3
Fe 0.2 0.2 -- 0.2
Mn 0.2+0.1 0.4 -- --
cl - 0.1 -- --

De acuerdo con los resultados antes mencionados, la lectura en el porcentaje en peso del
carbono que tiene una diferencia significativa respecto al GO no irradiado es el GO
irradiado a 5 Gy. [dénticamente se repite la situacion con el oxigeno en el GO no irradiado
e irradiado a 5 Gy. Con el silicio, se observa que hay una disminucion en el porcentaje en
peso en las muestras irradiadas. El aluminio también disminuye en el GO tras ser irradiado.
El azufre que varia de 0.3 a 0.9 %wt se mantiene en el GO irradiado a 20 Gy pero, a la dosis
de 5y 10 Gy aumenta su valor (probablemente a causa de la formacion de SO,). El potasio
permanece constante o similar en cantidad en el GO irradiado y no irradiado y en cuanto al
hierro, manganeso y cloro se establece una conclusion similar: valores constantes y, los
elementos no reportados en esta técnica de medicion, se debe a su concentracion minima
en lamuestratal que no son detectables. Latécnica EDS no puede detectar elementos cuya
concentracion sea menor al 0.1 %wt [134].

Con la informacion en la Tabla 4.3, se establece que la radiacidon genera un mayor cambio
en el GO a la dosis de 5 Gy respecto a la muestra sin irradiar. Dado que las muestras
irradiadas corresponden a una medicion Unica, dicho resultado dificilmente se puede
generalizar, sin embargo, plantea un antecedente en el que se puede establecer que los
cambios estructurales inducidos en el GO no guardan una relacion lineal con la dosis de
radiacion, es decir, una dosis de radiacion mayor no necesariamente genera un mayor
cambio o desorden estructural en el GO.
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4.2 Difraccion de rayos X

El GO sintetizado fue estudiado a su vez con la técnica de difraccidon de rayos X de polvos
para examinar su cristalinidad. Se analizo tanto el grafito como el material sintetizado.
Cabe mencionar, el difractograma de grafito puro presenta tres picos importantes, el
primero de ellos alrededor de 20 = 25.2 ° (pico 002), el sequndo en 28 = 33.7° (pico 003)
y el tercero cerca de 26 = 43° (pico 004) [135], [118].

El patron de difraccion de rayos X de los grafitos precursores se coloca en la Figura 4.5, en
ella se indican las posiciones de los picos centrales. Se utilizaron las siguientes cantidades
de material: 325.5 mg del grafito A y 278.3 mg del grafito B. El grafito A es el grafito grado
reactivo (marca KEM) y el grafito B el grafito grado técnico (marca comercial).
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Figura 4.5. Patron de difraccion de rayos X de los grafitos empleados como precursores en las
sintesis desarrolladas de GO.

Al ser mas intenso el pico centrado alrededor de los 26° en el grafito B, éste posee mayor
cantidad de elementos que contribuyen a dicha sefal, es decir, un orden de largo alcance
mayor. A su vez, el grafito B presenta una serie de picos adicionales que no se observan en
el grafito A siendo éstos sefialados con flechas negras. Tales picos se atribuyen a nuevas
regiones cristalinas de corto alcance en las que el carbono se enlaza con impurezas, es decir
atomos distintos al carbono.
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Intensidad (u.a.)

A continuacion, se calculo la distancia interplanar d de cada grafito (A y B) utilizando el pico
002 y la ecuacion (2.22) tomando A = 1.54184 x 1071% m. La distancia d para el grafito A
es d, = 3.308 A y para el grafito B, dg = 3.328 A. Cuya diferencia de 0.02 A puede
atribuirse a la presencia de moléculas intercaladas.

El espectro DRX del material sintetizado se coloca la Figura 4.6.a). Al observar la presencia
del pico alrededor de los 26° indica que permanece una porcion de grafito sin oxidar.

A continuacion, se realizé una ampliacion en el rango de 26 en el que se reporta el pico
caracteristico del GO (vea la Figura 4.6.b), siendo éste el pico de difraccion (0o1) alrededor
de los 11° [136]. El pico (0o01) esta asociado con la union u anclaje de los grupos oxigenados
en la estructura del grafito, lo cual, es indicativo de una oxidacion exitosa [41]. La sefal del
GO sintetizado se encuentra centrada en 11.13°. Por otro lado, en el rango de 26
delimitado, el grafito posee tres picos centrados respectivamente en 6.60°, 9.27° y 12.92°
de los cuales, solamente uno de ellos se conserva en el espectro DRX del GO sintetizado (el
pico centrado en 9.27° con un descenso en su intensidad).

1000 T 700
I ! N R .
a) | 1 b) : Grafito
I 600 : — GO
800 I , — T T
| I
I —~ 500 - :
| "ﬂ‘ | 1
600 I I
| < 4004 '
ﬁ I
! @ | ,
! 2 300 :
- | 0 B 1
400 | b4 | !
3
' T 200
200 + I 1
: 100 |
| ]
0 T — T T T T T T T T 0
5 10 15 20 25 30 35

20 (°)

Figura 4.6. Patron de difraccion de rayos X de a) GO sintetizado y b) comparacion del GO con el
grafito B (grafito grado técnico).

Hay autores que reportan que el GO consiste en tres regiones: huecos, una regidn oxidada
(aquellos carbonos enlazados con atomos de oxigeno) y una region grafitica (region en la
que no hay grupos oxigenados) que puede ser dividida a su vez en dos: region grafitica
ordenada y region grafitica desordenada o carbono amorfo. Las tres regiones en el GO se
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encuentran distribuidas aleatoriamente a lo largo de las ldminas [137], [12]. Vea la Figura
4.7.

Figura 4.7. Imagen de Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion de GO. La region
en color azul corresponde con zonas grafiticas ordenadas, en color verde se tiene las regiones
oxidadas o con defectos de anillos de 5 o 7 atomos de carbono, en amarillo las zonas grafiticas
desordenadas y en rojo la presencia de huecos [12].

Las regiones oxidadas caracterizadas por enlaces C — O no pueden generar sefales de
difraccion pero si pueden provocar el aumento de la distancia interlaminar. Entonces, la
sefal alrededor de los 11° en el material sintetizado es consecuencia de la respuesta que
producen las regiones grafiticas ordenadas (region color azul en la Figura 4.7),
concretamente regiones grafiticas que resultan del traslape de dos ldminas vecinas de GO
[118].

Una vez identificado el pico del GO en la Figura 4.6, centrado en 11.13°, similar a lo que se
realizé con el pico del grafito alrededor de los 26° se calculd la distancia interlaminar en el
GO obteniendo un valor de 7.94 A. El incremento de la distancia interplanar de 3.327 4 en
el grafito a 7.94 A en el GO es el resultado de la exfoliacidn por ultrasonido, intercalacién y
adsorcion de moléculas de agua en las laminas que componen al GO vy, la presencia de los
grupos oxigenados.

En la Figura 4.8 se muestran los espectros DRX del material proveniente de la sintesis 2 a
la 8. Se realiza la ampliacion alrededor del pico del GO. Como puede observarse en dicha
figura, de acuerdo con la intensidad de la sefial del GO se pueden agrupar las sintesis como
sigue:

- Grupo 1 (seiales de mayor intensidad): GO de la quinta y séptima sintesis
- Grupo 2 (sefales de menor intensidad): GO de la sequnda, tercera, cuarta, sextay
octava sintesis.
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Figura 4.8. Patrones de difraccion de rayos X de los productos de la sintesis 2 a la 8.

La diferencia que existe entre el grupo 1 y grupo 2 es el formato o presentacion de la
muestra ya que, tanto la quinta como la séptima sintesis fueron examinadas manipulando
l[dminas/plaquetas mientras que en las sintesis restantes se utilizd polvo. Entonces se
plantea que, en el proceso de transformar las [dminas a polvo (por medio de la trituracion)
se afectan las regiones grafiticas en el GO. Menor cantidad de regiones grafiticas
ordenadas se refleja en una menor intensidad en la sefial DRX localizada alrededor de los
11°.

Considerando otro parametro en cuanto a la interpretacion de los picos en el espectro, el
primero de ellos es la altura (ya mencionada) y el segundo es el ancho o grosor del pico: un
pico delgado corresponde a un cristal grande (3tomos con un solo acomodo) mientras que
un pico ancho significa que la estructura esta compuesta de cristales pequeios [138]. En un
material de naturaleza amorfa el pico se va ensanchando y decreciendo en intensidad. En
este sentido Song et al. reportd que el espectro DRX del GO no tiene picos agudos, y exhibe
una configuracion amorfa [139].

Las observaciones generales de la Figura 4.8 se resumen en la Tabla 4.4, las caracteristicas
cualitativas de cada producto sintetizado observando la forma del pico del GO.
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Tabla 4.4. Resumen de las observaciones del pico del GO en el espectro DRX en funcion del nUmero
de sintesis.

Intensidad del pico

Baja = Pocas
regiones grafiticas
traslapadas

Grosor del pico
Ancho =  Cristales
pequefios y separacion
variable entre capas

No. Alta =
Sintesis

Multiples
regiones grafiticas
traslapadas

Nula = No hay
regiones grafiticas
traslapadas

ON || | W N

Ademas de la ecuacion (2.22) que permite determinar la distancia o espacio entre laminas,
se utilizo la férmula de Scherrer (ecuacion 2.23) para calcular el tamaiio promedio de los
cristalitos. Cabe mencionar, para conocer el valor de f en la ecuacion (2.23) se realizé un
ajuste sobre el pico del GO usando la funcion Voigt en el software Origin. Adicionalmente,
el numero de laminas se obtuvo con la ecuacidn (2.24). En la Tabla 4.5 se muestran
finalmente dichos valores calculados para cada espectro DRX bosquejado en la Figura 4.8.

Tabla 4.5. Caracteristicas cuantitativas de la cristalinidad del GO en funcion del nUmero de sintesis.

. Cantidad de , Dlstanc.la Tamario de Numero de
No. sintesis . 20 () interlaminar " . -
material (mg) ) cristalito (nm) laminas
2 364 11.13 7-94 4.68 £ 0.03 6-7
3 345.5 11.6 7.63 4.45 % 0.04 6-7
4 375 - - - -
5 244 11.28 7-84 3.52+0.02 5—-6
6 264.5 13.49 6.56 4.09+0.01 7—8
7 200 13.26 6.67 3.64t0.01 6-7
8 310.7 14.55 6.08 7.65+0.04 13-14
Grafito A 325.5 26.95 3.31 22.1+0.02 68
Grafito B 278.3 26.78 3.33 20.67+0.02 63— 64

Nota: Recordando que el GO de la segunda a la séptima sintesis provienen del grafito B mientras que la octava sintesis
fue generada a partir del grafito A (grafito KEM).

4.2.1 Difraccion de rayos X en GO irradiado

En una primera prueba, el material sintetizado fue tratado con dos fuentes de energia, una
de ellas con variacion de temperatura al calentarlo a 100 °C durante una hora y la otra con
radiacion ionizante a la dosis particular de 10 Gy producida con rayos X de 6 MV. En adicion
se realizé un tratamiento en el que el GO luego de ser calentado a 100 °C durante una hora
fue llevado a irradiar a la dosis de 10 Gy. Vea la Figura 4.9.
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Figura 4.9. Patron de difraccion de rayos X en prueba 1: GO calentado a 100°C durante 1 hora y GO
irradiado con rayos X de 6 MV.

Los valores calculados a partir del pico del GO en la prueba 1 se colocan en la Tabla 4.6. A
la dosis a 10 Gy no se genera un desplazamiento significativo en la posicion del pico del GO
de modo que se mantiene la distancia interplanar, pero si causa una disminucion del 74.59
% respecto a la intensidad del GO sin irradiar. Ademas, se observa que otro efecto de la
radiacion en la estructura del GO es la disminucidon del tamano del cristalito, lo cual, es
asociado con la ruptura de enlaces C-C/C = Cy por tanto relacionar esto con la formacion
de fragmentos (particion de la [amina del GO) o bien, con la aparicidn de vacantes en la
red de atomos de carbono, ambas ideas explican el descenso en la intensidad del pico del
GO pues una menor cantidad de atomos contribuyen a la generacion de las ondas
dispersadas. Asimismo se incluye un tercer efecto a causa de la radiacion, estando éste
vinculado con la radidlisis del agua, discutida mas adelante en la seccion 4.5. A modo
general, la radidlisis del agua provoca la aparicion de iones OH™ y radicales OH™ que
promueven la formacion de nuevos enlaces C — O, de modo que, las regiones grafiticas
(responsables de generar la seiial DRX) no solamente se ven afectadas por la creacion de
vacantes o rupturas de enlaces C - C.

Tabla 4.6. Caracteristicas cuantitativas de la cristalinidad del GO en la prueba 1.

. . Distancia Tamarfiode  Numero
, Material Intensidad . . .
Tratamiento (mg) (v.a.) 20 (°) interlaminar cristalito de
9. s (A) (nm) laminas
oGy \ 364 248.49 11.13 7-94 4.68 £ 0.03 6-7
10 Gy \ 368 63.14 11.11 7.96 2.18 £+ 0.04 4
100 °C \ 418 89.95 12.96 6.83 2.67+0.01 5
100 °C—10 Gy \ 418 106.63 13.34 6.63 3.56 £ 0.02 5-6
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Por otro lado, la distancia interlaminar del GO disminuye al ser calentado a 100 °C
recordando que a dicha temperatura se eliminan las moléculas de agua adheridas al GO
por fisisorcion [140]. Consulte la Figura 4.10.

P g &
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o P g P

a) b)

}d,

Figura 4.10. Cambio de distancia interlaminar en el GO al ser calentado a 100°C. Se evaporan las
moléculas de agua unidas débilmente. En a) el material antes y en b) después de ser calentado
donde d, < d;.

En el tratamiento a 100°C — 10 Gy la disminucion en la distancia entre laminas se atribuye
como un efecto de la temperatura, sin embargo, el tamafio de cristalito calculado posee
mayores dimensiones a las de GO irradiado a 10 Gy o calentado a 100°C; dado que se
eliminaron previamente las moléculas de agua no ocurre el fendmeno de radiodlisis del agua
y por tanto no se induce la nueva formacion de enlaces C — O que contribuyen a la
disminucion de regiones grafiticas (oxidacion), sin embargo, si presentan rupturas de
enlaces C — C/C = C o generacion de vacantes atdmicas como efecto de la radiacion (dosis
de 10 Gy empleando rayos X de 6 MV).

Tanto la radiacién como la exposicion del GO a la temperatura de 100°C provocan
disminucion en la cantidad de [dminas ya que, se evaporan o rompen los enlaces de las
moléculas/ grupos funcionales (localizadas en el espacio interlaminar) que favorecen o
permiten la union entre laminas adyacentes. Consulte la Figura 4.11.

OH

Figura 4.11. Union de laminas de GO adyacentes mediante puentes de hidrogeno [141].
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En una segunda prueba (Figura 4.12), el GO fue irradiado nuevamente con rayos X de 6 MV
a la dosis de 10 Gy, agregando la dosis de 20 Gy. Los valores calculados a partir del pico del
GO en este segundo tratamiento se muestran en la Tabla 4.7.
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Figura 4.12. Patron de difraccion de rayos X en prueba 2: GO irradiado con rayos Xde 6 MV a1o0y
20 Gy.

Tabla 4.7. Caracteristicas cuantitativas de la cristalinidad del GO en la prueba 2.

. . Distancia Tamanode Numero
Material Intensidad v

Configuracion 20 (°) interlaminar  cristalito de
(mg) (v-a.) (A) (nm) laminas
0Gy | 2944 7494 13.73 6.45 377002  6-7
*10 Gy 291.7 31.51 13.61 6.50 -- --
20 Gy \ 289.9 66.35 12.94 6.84 1.94+0.01 4

*No fue posible realizar el ajuste para el pico del GO a la dosis de 10 Gy.

En la Tabla 4.7, se observa que al aumentar la dosis de radiacion aumenta la distancia
interplanar. En cuanto al tamano de los cristalitos, en el pico del GO a 10 Gy se tendria un
cristalito cuyo tamafio es menor a1 nmy en cuyo caso no aplica la formula de Scherrer. En
el material irradiado a 20 Gy, se tiene una disminucion del 48.54 % en el tamano del
cristalito, un porcentaje considerable en el que no solo se refleja la ruptura de enlacesC-C
| C = C pues, se ven afectados los grupos funcionales o moléculas que permiten la unién
entre laminas provocando su separacion (delaminacion).

A la dosis de 10 Gy en la Tabla 4.6 se observo que el material conserva la distancia
interlaminar, y en la Tabla 4.7 tiene una variacion menor al 1%; en ambas tablas el GO
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experimenta una disminucion en el numero de [aminas. Esto sugiere una direccion en el
proceso de delaminacion; se van removiendo las laminas superiores de tal modo que las
l[dminas mas internas o profundas conservan la distancia entre si.
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4.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una de las técnicas mas utilizadas para la caracterizacion de
materiales a base de carbono. Materiales como el grafito, grafeno, GO, rGO, nanotubos de
carbono y fullerenos poseen una huella Raman caracterizada por la presencia de picos
caracteristicos: la banda D, la banda G, la banda D’, la banda 2D, la banda D+D’, la banda
2D’, entre otras; lo que varia de un material a otro es la intensidad y en algunos casos la
deformacion del pico.

En la Figura 4.13.a) se coloca el espectro Raman del GO obtenido y en la Figura 4.13.b) se
muestra el espectro Raman de los grafitos empleados como precursores.
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Figura 4.13. Espectros Raman, en a) el GO sintetizado y en b) el grafito A (grado reactivo) y el grafito
B (grado técnico).

En cuanto a la interpretacion de las bandas se tiene informacion especifica de ello. La
banda G (alrededor de 1580 cm™) surge del estiramiento de aquellos carbonos con
hibridacion sp? [142]. Estos carbonos pueden identificarse facilmente en la red o
configuracion de panal que se observa en el grafito. La banda D (alrededor de 1350 cm™)
corresponde la vibracion (breathing mode vibration) de anillos aromaticos unidos a grupos
oxigenados [143]. En adicion, la banda D se asocia con los defectos o desorden en la red de
atomos de carbono, de modo que, no incluye Unicamente la respuesta de anillos
aromaticos oxidados (los cuales tienen hibridacion sp?) sino que también incluye la sefial
que generan atomos de carbono con hibridacion sp3 e incluso la respuesta de aquellos
anillos que se encuentran en los bordes (edge) de lamina [144].

La banda D’ (alrededor de 1600 cm™) es una banda poco intensa que acompafa a la banda
G al punto de que puede resultar indistinguible y al igual que la banda D se le relaciona con
el grado de desorden en el material [145].

Por otro lado, la banda 2D (alrededor de 2680 cm™) es un sobretono de la banda D que
refleja el nUmero de capas en el material a base de carbono [143]. En el grafeno monocapa
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la banda 2D es intensa y aguda mientras que en el grafeno multicapa dicha banda se hace
menos intensa y ancha incluyendo su deformacion [142], [144]. La banda 2D’ es un
sobretono de labanda D’ [146]. La banda D + D’ también esta relacionada con defectos en
lared [147].

En la Tabla 4.8 se colocan las posiciones de los centros de las bandas caracteristicas en el
espectro Raman del GO en articulos de referencia y los encontrados en el material
sintetizado.

Tabla 4.8. Comparacion de las posiciones de las bandas caracteristicas en el espectro Raman del GO.

Publicacion Laser(nm) D (cm™) G (cm™) 2D (cm™®) D+D’ 2D’ (cm™)
(cm™)

Muhammad, 514 1343 1590 2700 2930 --
2013 [148]

Lopez Diaz, 532 1350 1585 2690 2930 3190
2017 [149]
Presente 633 1331 1593 2685 2917 3180

trabajo

Nota: En Muhammad et al. emplean como método de oxidacion una version similar al método de Tour vy,
Lopez Diaz et al. se basan en el método de Hummers.

Ellaser empleado para la obtencion del espectro Raman ocasiona el desplazamiento de los
picos caracteristicos [150], por otro lado, la potencia del laser influye en la intensidad de
éstos [151], se tiene ademas la influencia del propio GO en términos de su estructura pues
uno de los factores que determinan la estructura del GO es el método de oxidacion
utilizado; se ha reportado que al sintetizar el GO partiendo del método de Staudenmaier el
pico G posee mayor intensidad respecto al pico D, es decir I; > I, mientras que al utilizar
el método de Hummers la intensidad tanto del pico G como la del D son similares, dsea
I; = Ip [152], [153]. En el caso del material sintetizado, se observa que la intensidad del
pico D es mayor a la intensidad del pico G (I, > I;) recordando que el método de oxidacion
utilizado en este trabajo de investigacion es una versidn modificada al método de
Hummers.

Se grafico el espectro Raman de los cuatro grupos definidos previamente: el grupo A, B, C
y D. El grupo con mayor grado de oxidacion es el grupo C, seguido del B y D
respectivamente. Del grupo A no se conoce su grado de oxidacion aunque, una posible
propuesta es que corresponde al producto con mayor grado de oxidacion (por encima del
grupo C). Consulte la Figura 4.14, en la cual, una observacidon inmediata es que se conserva
la forma del espectro Raman de un producto a otro, independientemente de su grado de
oxidacion.
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Figura 4.14. Espectro Raman de los cuatro grupos planteados del GO de acuerdo con su grado de
oxidacion. Andlisis de puntos aleatorios.

De acuerdo con los espectros obtenidos en la figura anterior se presenta en la Tabla 4.9 las
posiciones de los centros de las bandas, ademas se afiade una séptima columna en la que
se realiza el cociente de intensidades, la intensidad del pico D (Ip) entre la intensidad del
pico G (Ig). La razdn por la cual se incluye Ip/lg es porque es usado como un parametro para
estimar la cantidad de defectos de forma puntual en materiales a base de carbono [149],

[143].

Tabla 4.9. Posiciones de las bandas caracteristicas del espectro Raman (analisis de puntos aleatorios) de los
gruposA, B,CyD.

. B 2D D +D’ 2D’ Ip
Grupo D (cm™) G (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) E
A 13342 1597 +1 2701t 7 2929+5 3182 1.183 £ 0.020
B 1338+1 1602 +1 2700 * 4 29302 3196 2 1.132+0.039
C 1340 % 2 1600 +1 2717 * 4 2936+3 3192+ 4 1.089 + 0.047
D 13371 1602 +1 2694 7 2932%7 3191t 9 1.182 + 0.008
Grafito A 1343 1578 2665 -- -- 0.496
Grafito B 1331 1579 2660 -- -- 0.634

Como apoyo a la interpretacion del cociente Ip/lg en la Tabla 4.9 se realizé un mapeo. En
el analisis de mapeo, al conocer la distancia entre puntos vecinos es posible elaborar un
mapa de color en el que se asigna el cociente Ip/lg a una posicion especifica. Consulte la
Figura 4.15.
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Figura 4.15. Raman map de GO del grupo D.

La regidn estudiada en el mapeo corresponde a un cuadrado de 160 pm por 160 pm
equivalente a un cuadrado de 0.16 mm por 0.16 mm y, en esa area o porcion de la muestra
el valor de Ip/lg no presenta un patron o tendencia, es decir, no aumenta o disminuye en
una direccidon especifica sino que es aleatorio; esto revela el acomodo de los grupos
oxigenados y otro tipo de defectos en la red de atomos de carbono pues, hay segmentos
en los que se tiene una mayor cantidad de grupos oxigenados/defectos tal que eso
aumenta el cociente de Ip/lg y por otro lado hay segmentos en los que la cantidad de dichos
grupos oxigenados/defectos es menor, este hecho se esquematiza en la Figura 4.16.

a) b)

Figura 4.16. Distribucion aleatoria de los grupos oxigenados en la red de 4tomos de carbono. En a)
zonas o regiones en la red en las que la cantidad alta de grupos oxigenados ocasiona un aumento
en la intensidad del pico D y por otro lado, en b) hay fragmentos en los que la intensidad del pico D
disminuye. Los atomos que presentan hibridacion sp bajo el laser se han subrayado en amarillo.
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EnlaTabla 4.9 si bien el grupo Ay el grupo D obtuvieron los valores de Ip/le mas altos (1.183

y 1.182 respectivamente), el aumento de Ip en el grupo A se atribuye a un alto grado de
oxidacion (previamente mencionado) mientras que en el grupo D se relaciona con la
existencia de mayor cantidad de defectos (distintos a los enlaces C — O) inducidos en la
reaccion de oxidacion o bien, que son propios del grafito precursor.

Otra prueba llevada a cabo con la técnica espectroscdpica Raman es la repeticion de las
mediciones bajo una segunda configuracion, es decir, las muestras preparadas en pastillas.
En la Figura 4.17a) y b) se observa bajo el microscopio el acomodo o distribucion del
material en polvo y en la Figura 4.17 c) en pastillas donde se ha aplicado un esfuerzo
mecanico para comprimir el material en un volumen (en un cilindro).

Figura 4.17. GO bajo el objetivo de 10x en el espectrdmetro Raman. En a) y en b) material colocado
en el portaobjetos en polvo y en c) material en pastilla.

En la Figura 4.18 se muestra la comparacion de los espectros Raman manipulando el GO
en polvo y pastilla respectivamente. Se puede confirmar que la lectura es afectada por la
presentacion o formato del GO notando que en el GO en pastilla se reducen
significativamente las intensidades del pico D y G respectivamente.
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Figura 4.18. Espectros Raman de GO manipulado bajo dos presentaciones: polvo y pastilla.

De los numeros de onda: 1331 cm™, 1593 cm™, 2685 cm™, 2917 cm™ y 3180 cm™ (centros de
los picos caracteristicos del GO) se calculo la longitud de onda de los fotones dispersados
generados mediante el mecanismo Raman — Stokes, los cuales, caen en el espectro visible
e infrarrojo cercano del espectro electromagnético. Vea la Tabla 4.10.

Tabla 4.10. Conversion de nUmero de onda (centros de los picos caracteristicos en el espectro Raman) a

longitud de onda.

. Banda | D | G 2D D+« | 2D

NUmero de onda

(cm™) 1331
Longitud de onda L
Raman (nm) 71513
Energia Raman (eV) 0.165
Longitud de onda
del foton 691

dispersado (nm)

1593 2685 2917
6,227 3,724 3,428

0.199 0.332 0.361
704 762 776

3180

3,144

0.394

792

Como prueba complementaria se tomd una muestra de GO, y fue analizada durante un
intervalo de tiempo. La misma muestra fue examinada con la técnica Raman durante una
semana 1, semana 2, semana 3 y semana 12, esto implico entonces la repeticion y/o
exposicion de la misma muestra una y otra vez al laser del equipo Raman (consulte |la Tabla

4.11).
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Tabla 4.11. Monitorizacion del envejecimiento del GO con la técnica Raman.

NUmero de Ip
semana E
1 1.143 + 0.028
2 1.143 + 0.017
3 1.105 + 0.038
12 1.124 + 0.015

En la Figura 4.19 se grafican los valores de Ip [lc monitorizados a lo largo del tiempo (12
semanas). Los valores tomados en el GO de una semana son idénticos a los del GO de 12
semanas de tiempo, por ende, en esas once semanas de diferencia de una medicion a otra,
el GO no presenta envejecimiento, entendiendo éste como la pérdida de grupos
oxigenados.
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Figura 4.19. Evaluacion del envejecimiento del GO. En a) la manipulacion de los datos en bruto (los
puntos aleatorios tomados en la muestra) y en b) los valores promedio con su respectiva desviacion
estandar donde, la medicion 1 es la muestra con una semana de tiempo, medicion 2 la muestra con
dos semanas de tiempo, medicion 3 con tres semanas de tiempo y la medicion 4 con doce semanas
de tiempo.

4.3.1 Analisis mediante espectroscopia de Raman del material GO
irradiado

Se muestran a continuacion los resultados pertenecientes a la etapa de irradiacion del GO.
Cabe senalar la atencion en el parametro Ip/le dado que éste indica en forma puntual el
cambio que puede experimentar el GO en sus regiones grafiticas, grado de oxidacion y
creacion de nuevos defectos. De ahora en adelante se sefalaran Unicamente los picos D y
G (region de primer orden). Las muestras fueron irradiadas con rayos X de 6 MV, Tabla 4.12,
y con electrones de 6 MeV, Tabla 4.13.
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Tabla 4.12. Picos centrales del espectro Raman de GO en polvo e irradiado con rayos X de 6 MV.

Tabla 4.13. Picos centrales del espectro Raman de GO en polvo e irradiado con electrones de 6 MeV.

Dosis (Gy) D (cm™) G (cm™) In/lg
o 1339 £ 2 1599 +1 1.143 + 0.028
5 1342+ 4 1600 + 3 1.077 £ 0.049
10 1338 +1 1600 *1 1.131+ 0.043
15 13412 1600+ 2 1.083 + 0.037
20 1341+ 2 1601+1 1.097 £ 0.015

Dosis D G lofle
(Gy) (cm™) (cm™)
0 1338 +1 1506 +1 1.128 £ 0.009
5 1338 +3 1597 + 2 1.141 + 0.007
10 1338+ 2 1599 +§ 1.132 + 0.010
20 1334 £ 5 1595 + 4 1.142 +0.012

Los coeficientes Ip/lc colocados en la Tabla 4.12 y Tabla 4.13 fueron graficados, vea la
Figura 4.20. Se observa que el rango de valores de Ip/ I de una dosis de radiacion (ejemplo
10 Gy) cae en la incertidumbre de la medicion de una segunda dosis de radiacion, pese a,
en las muestras irradiadas con electrones incrementa el valor central de Ip/ lg, indicando
esto un aumento en la cantidad de defectos.
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Figura 4.20. Variacion del cociente de intensidades Ip/lc en funcién de dosis de radiacion. En a) los
datos de la Tabla 4.12 y en b) datos de la Tabla 4.13.

En este sentido, Bradley et al. [154] en el grafito tras irradiarlo con una fuente de Co — 60
en el rango de dosis de 0 a 20 Gy habla de un rearreglo de los defectos en la red de atomos
de carbono, lo cual se verifica con el calculo tamafio promedio del cristalito (La) el cual,
también se puede interpretar como la distancia promedio entre defectos ya que, el tamafo
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del cristalito se ve interrumpido por la presencia de éstos. El valor de La se determina
mediante la expresion:
-10Y\( 4 Ip -
Ly = 24X 107) Aeer) (2) (4.1)
G
Idénticamente a lo que se hace en el trabajo de Bradley et al. [154] se utilizd la ecuacion
(4.1) con los datos en bruto obtenidos en el analisis Raman. Se graficaron los valores de L,

en funcién del cociente -2, vea la Figura 4.21. Se observa el incremento y disminucién en
Ig

el tamano promedio del cristalito segun la dosis y tipo de radiacion, relacionado esto con

el reacomodo de los defectos. En el caso particular de la disminucion en el tamafo

(observado principalmente en el GO irradiado con los electrones de 6 MeV) del cristalito
también puede relacionarse con la creacidn de vacantes atomicas.
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Figura 4.21. Variacion en el tamafio promedio de cristalito (La) del GO en funcion de la dosis de
radiacion, en a) irradiado con rayos X de 6 MV y en b) irradiado con electrones de 6 MeV.

Elincremento en el tamano del cristalito en el GO irradiado con rayos X de 6 MV sugiere la
formacion de nuevos enlaces C = C, tal como se muestra en la Figura 4.22. La ruptura de
los enlaces C — O provoca que el atomo de carbono con un electrdn sin enlazar se una
entonces con un carbono vecino; el carbono con el electrdn sin enlazar puede formar un
enlace simple (hibridacidn sp3) o un enlace doble (hibridacion sp?) con el carbono vecino.

Antes de ser irradiado

Después de ser irradiado

Figura 4.22. Propuesta de la reestructuracion de la red de atomos de carbono en el GO tras ser

irradiado.
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4.4 Espectroscopia FTIR

La identificacion de los grupos funcionales en el GO realizada a través de la espectroscopia
FTIR permite comparar los resultados con los modelos estructurales previamente
expuestos.

La presencia de los grupos oxigenados es posible observarla al comparar en un primer paso
el espectro FTIR del material sintetizado respecto al del grafito precursor. Consulte la
Figura 4.23.
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Figura 4.23. Espectros FTIR del grafito grado técnico y del GO sintetizado.

Como se puede observar en la Figura 4.23, el espectro del GO sintetizado contiene varias
bandas de transmitancia que no se visualizan en el espectro FTIR del grafito, dichas bandas
se relacionan con los grupos oxigenados. Cabe mencionar, el pico centrado alrededor de
2350 cm™ es la sefal correspondiente a la vibracion de estiramiento del enlace O =C =0,
siendo éste la molécula de didxido de carbono [155]. Posteriormente el pico centrado en
2086 cm™ esta asociado con el enlace C=C =C(un aleno) [156], [117]. El pico del didxido de
carbonoy el aleno aparecen tanto en el grafito como en el material sintetizado. Una tercera
sefal visualizada en el espectro FTIR del grafito localizada alrededor de 908 cm™ se
atribuye a la vibracion de deformacion fuera del plano del enlace C — H presente en un
benceno disustituido [156], [157].

Debido a las diferencias entre el espectro FTIR del GO sintetizado respecto al del grafito,
es evidente la oxidacion de dicho material precursor. A continuacion, se analiza el espectro
del GO sintetizado, vea la Figura 4.24.
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Figura 4.24. Espectro FTIR del material sintetizado (GO).

El espectro FTIR del GO mostrado en la Figura 4.24 tiene una banda ancha que se extiende
de 2,900 cm™ a 3,600 cm™ aproximadamente, la cual, se atribuye a la vibracion de
estiramiento del enlace O — H presente en moléculas de agua (agua libre, agua ligada por
puentes de hidrogeno y enlaces — OD), recordando que el GO es un material higroscépico.

La banda centrada en 1,718 cm™ es la vibracion de estiramiento del enlace C= O que, puede
corresponder con el grupo carboxilo unido a un compuesto a: 8 insaturado o, a una cetona
ciclica de seis miembros; dicha sefal puede resultar de una respuesta conjunta que
producen los dos tipos de grupos funcionales. En 1,618 cm™ se identifica la vibracion de
estiramiento del enlace doble C = C de un compuesto aromatico o de unenlace C=C-C=
C (alqueno conjugado) o incluso de un alqueno no conjugado. En 1,390 cm™y 1,161 cm™ se
identifican respectivamente dos bandas de transmitancia que sefialan la existencia de
alcoholes terciarios en la estructura del material sintetizado, la primera banda es la
vibracion de doblamiento en el plano del enlace O — H (rango que puede ir de 1,310 a 1,410
cm™)y la seqgunda es la vibracion de estiramiento del enlace C— O (reportada alrededor de
1,150 cm™ para alcoholes terciarios y de 1,220 - 1234 cm™ para el fenol).

En la banda que se extiende de 978 cm™ a 1,026 cm™ se tiene un enlace simple C — O
correspondiente a la vibracion de estiramiento del grupo epoxi [137]. Finalmente, una sefal
débil centrada en 821 cm™ es la vibracion de doblamiento fuera del plano del enlace C - H
presente en un benceno sustituido (el benceno trisustituido va de 720 a 685 cm™ y el un
benceno disustituido de 820 a 790 cm™) [156]. En algunos espectros FTIR del GO se ha
reportado en adicion una sefal alrededor de 3,600 cm™ atribuida a la vibracion de
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estiramiento del enlace O — H del grupo hidroxilo localizado particularmente en los bordes
de lalamina del GO [153].

Se compara a continuacion las bandas descritas en el parrafo anterior contra lo que han
reportado otros autores. En la Tabla 4.14 la banda de transmitancia del enlace CO — H
perteneciente a un alcohol terciario puede formar facilmente enlaces de hidrogeno, los
cuales, generan un desplazamiento en el numero de onda yendo de un valor mayor a uno
menor [96].

Tabla 4.14. Localizacion de las bandas de transmitancia de acuerdo con el tipo de enlace.

Trabajo o Vibraciones de estiramiento (\i/|bracu.)n de

publicacion oblamiento
O-H C=0 Cc=C C-0-C CO-H
Un pico
Bagrietal.,, | anchoqueva | 1,6sc0cm™a | 1,500cm™a | 1,000cm™
2010[158] | de3,o50cm™ | 1750 cm™ 1600 cm™ | a1280cm™ B
a38oocm™
Rochman et
al., 2019 3415cm™ 1,722 cm™ 1,618 cm™ 1,057 cm™ 1,361cm™
[159]
-1 -1

En la Figura 4.25a) se muestran los espectros FTIR del GO en funcidn de su grado de
oxidacion. El grupo con mayor grado de oxidacion es el grupo C, sequido del By D
respectivamente (recordando que no se tiene el dato explicito de C/O en el grupo A).

En la Figura 4.25b) se efectud una ampliacion sobre la huella dactilar del espectro FTIR y
se observa que independientemente del grado de oxidacion en la muestra de GO se tienen
las mismas sefales, es decir, las mismas bandas de transmitancia. Sin embargo, es cierto
que el grado de oxidacion en el GO influye en la intensidad de la bandas, por ejemplo, la
banda asociada al grupo epoxi localizada en el rango de 970 — 1025 cm™ posee la mayor
intensidad en el producto del GO proveniente del grupo A, seqguido del grupo C, By D
respectivamente, lo cual, indica que aquel producto o productos en el grupo A poseen una
mayor concentracion/ poblacion de grupos epoxi en su estructura.
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Figura 4.25. Comparacion de espectros FTIR de los productos de los grupos A, B, Cy D. En a) el
espectro de 4000 cm™ a 650 cm™ y en b) se hace un zoom sobre la regidon de huella dactilar del
espectro senalando con lineas punteadas el centro o rango de las bandas de transmitancia
analizadas.

En la Tabla 4.15 se colocan los centros o rangos en nUmero de onda de las bandas de
transmitancia identificadas en el GO sintetizado. En la Tabla 4.16 se presentan los datos
de la Tabla 4.15 efectuando la conversion a longitud de onda (nm). En el grupo B (en el que
se reporta una incertidumbre), se observa que aun cuando las sintesis o productos que lo
conforman sabiendo que tienen el mismo grado de oxidacion, la distribucion de los grupos
funcionales sobre la red cambia y esto afecta la posicion de la banda.

Tabla 4.15. Ubicacidn (en numero de onda, cm™) de las bandas de transmitancia identificadas en el material

sintetizado.
G Estiramiento Deformacion

rupo | C-0-C CO-H C-H
A 1,699 1,593 1,161 —1,220 972 —1025 1,396 825

* 1,713+ | 1,607+ (1,164 +2) - (979 +3)-
B 2,900 - 3,600 8 13 (1,222 + 4) (2026 + 1) 1395%3 | 8243
C 1,718 1,617 1,163 — 1,219 981-1022 1,389 825
D -- 1,702 1,560 1,164 — 1,222 *%gg1 1,398 --

*Recordando que el grupo B contiene al GO de las sintesis 2, 3, 4, 6 y 7. **Centro de la banda
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Tabla 4.16. Ubicacion (en longitud de onda, nm) de las bandas de transmitancia en los enlaces identificados
en el GO.

Estiramiento Deformacion
Grupo
A 5,886 6,277 8,613 - 8,196 10,288-9,756 | 7,163 12,121
B 5837+ | 6,222+ (8,594 + 15) — (20,2120 +28)— | 7,268+ | 12,241
3,448 - 2,777 27 50 (8,185 + 28) (9,748 £ 10) 17 +39
@ 5,820 6,184 8,598 — 8,203 10,193-9,784 | 7,199 12,121
D - 5875 | 6,410 8,591 - 8183 10,090 7,153 -

*Recordando que el grupo B contiene al GO de las sintesis 2, 3, 4, 6 y 7.

Tomando como ejemplo el enlace C = O del producto A en la Tabla 4.126 cuando la lampara
del equipo comienza en 2,500 nm y va aumentando hasta llegar a los 5,886 nm, en ese
punto responden mayor cantidad de enlaces C = O (hay una mayor absorcion de la luz en
esa longitud de onda especifica). Lo mismo ocurre con los grupos restantes, solo que, en
lugar de observar una mayor absorcion de luz a los 5,886 nm en el grupo B es en 5,837 nm,
enCeng,820nmyenDeng,875nm.

En la Tabla 4.17 se retoman las longitudes de onda vistas en la Tabla 4.16 en el caso
particular de la vibracion de estiramiento del enlace C = O (grupo carbonilo) y se realiza su
correspondiente transformacion a unidades de energia (eV).

Tabla 4.17. Longitud de onda de mayor absorcion en el enlace C= O y su respectiva conversion a unidades de
energia.

Grupo A B C D
Longitud de onda
(nm) 5,886 5,837 5,820 5875
Energia (eV) 0.21064 | 0.21241 0.21303 0.21104

Las bandas que aparecen en el espectro FTIR de las figuras presentadas son el resultado de
la transicidon Ey = E; tal que la diferencia entre ambos estados al utilizar la ecuacion (2.25)
es:

h |k
Ei—Ey=hw=— [— (4.2)
2m | U
O bien:

a hy'k
E,—E, :T donde a = 27TS
U

La variable kg que corresponde con un enlace doble (en la unidn C = O, ejemplo) es idéntica
del producto A al C, en el producto D puede cambiar debido a la diferencia con el grafito
precursor (0sea, se puede ver favorecido otro grupo funcional que posea el grupo

(4.3)
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carbonilo). Al fijar kg (como aproximacion), la variacion de energia observada en la Tabla
4.17 se atribuye a una diferencia en la masa reducida u.

En la Figura 4.26 se plantea un ejemplo en la variacion de masa reducida alrededor del
grupo carboxilo (COOH), teniendo éste un enlace C = O. En la Figura 4.26a) o caso 1 el
benceno se toma como la masa m, y la masa m, es el grupo carboxilo, ambas estructuras
en su conjunto tienen una masa reducida menor a la que se obtiene en el caso 2 (Figura
4.26b) donde m, corresponde al benceno unido a un hidroxilo (es decir, un fenol) y m, sigue
siendo el grupo carboxilo. De acuerdo con la ecuacion (4.3) una masa reducida menor
implica una energia mayor.

a) Casoa

b) Casoz2

Figura 4.26. Representacion del cambio en el valor de masa reducida de acuerdo con los atomos que rodean
al carbono en el enlace C = O (ejemplo del grupo carboxilo).

4.4.1. GO sometido a proceso de calentamiento

En esta subseccion se presenta un antecedente a la técnica de “Termoluminiscencia”
recordando que en ésta el GO es sometido a un proceso de calentamiento, de 50°C a 300°C,
por ende, para examinar qué grupos funcionales estan siendo afectados el GO fue
calentado a temperaturas particulares y llevado a continuacion a la obtencion del espectro
FTIR.

En la Figura 4.27 se coloca el espectro FTIR del GO tratado a 3 distintas temperaturas. Una
primera observacion es el aplanamiento o disminucidn en intensidad de la banda de
transmitancia asociada a las moléculas de agua (banda que se extiende de 2,900 cm™ a
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3,600 cm™). A las temperaturas de 100°C y 183°C es evidente la evaporacion del agua pero
¢Qué tipo de agua? pues, hay que recordar que el GO presenta dos tipos de adsorcion de
agua: fisisorcion y quimisorcion. El agua adsorbida por fisisorcion se acumula y atrae a la
superficie del GO mediante fuerzas de Van der Waals. Mientras que, el agua quimiosorbida
forma enlaces con el GO mediante puentes de hidréogeno [140].
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Figura 4.27. Espectro FTIR de GO sometido a tres diferentes temperaturas.

De acuerdo con el esquema presentado en la Figura 4.28, las moléculas de agua adsorbidas
por fisisorcion se evaporan alrededor de los 100°C mientras que las moléculas de agua
adsorbidas por quimisorcion se evaporan cerca de los 185°C. Entonces, el GO al ser
calentado a los 100°C pierde el agua que se encuentra ligada a él "débilmente”, luego, a los
183 °C pierde el agua unida a su estructura con puentes de hidrégeno.

Por otro lado, el grupo epoxi (banda alrededor de 1000 cm™) también presentd una
disminucion significativa en la intensidad de su banda, evidenciando esto su
susceptibilidad a la descomposicion térmica.

Finalmente, también se observé la desaparicion de la sefal asociada al didxido de carbono
(CO,), el pico alrededor de 2,350 cm™; el aplanamiento de dicha banda es evidente a la
temperatura de 183 °C por lo que, es posible establecer que el CO, ligado en el GO es
liberado. A latemperatura de 100°C hay un ligero aumento en el pico del CO, evidenciando
ello la produccion de tal compuesto en la estructura del GO. Entonces, a 100°C se genera
CO. vy alatemperatura de 183°C dicho CO; generado se libera.
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Figura 4.28. Representacion esquematica de los grupos funcionales que se van afectando en el GO sometido
a un proceso de calentamiento [140].

En adicion a la Figura 4.27 se tienen los siguientes desplazamientos de las bandas de
transmitancia, vea la Tabla 4.18.

Tabla 4.18. Cambio en el centro de las bandas de transmitancia del grupo carbonilo (enlace C=0)y del enlace
dobleC=Cenel GO.

o Ubicacion (cm™)
Temperatura (°C) c-o0 C=C
Ambiente 1,702 1,617
100 1,706 1,560

183 1,712 1,556

En el enlace C =C, el desplazamiento de la banda a numeros de onda menores implica una
ganancia de masa alrededor de ese enlace. En el caso del enlace C = O se tiene una pérdida
de masa, lo cual, se relaciona con la evaporacion de las moléculas de agua.

Ademas del vapor de agua y del CO, pueden estar originandose CO (consulte la Tabla 2.6.),
sin embargo, éste no fue posible observarlo en el espectro FTIR.

4.4.2 Espectros FTIR en muestras irradiadas

Se presentan a continuacion los resultados en FTIR del GO irradiado. Al evaluar posibles
desplazamientos en las bandas de transmitancia se toma como punto de partida el
espectro del GO sin irradiar. En adicion, como aspecto cualitativo se busca la deformacion
de la banda de transmitancia y su disminucion en intensidad.

En una primera prueba, en la Figura 4.29 se observa el espectro de FTIR del GO irradiado
con electrones de 6 MeV. Comenzando por visualizar los cambios en el espectro en funcién
de la dosis de radiacion se observa la disminucion de intensidad de la banda de
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transmitancia correspondiente al enlace O — H de las moléculas de agua, es decir, la
radiacion rompe los enlaces del agua unida a la muestra, particularmente el cambio es
evidente a las dosis de 15y 25 Gy.

Alas dosis de 5, 10 y 20 Gy los espectros de FTIR mantienen la forma del espectro del GO a
0 Gy, de hecho, se mejora la definicion de la banda de transmitancia asociada al enlace CO
—H (1,360 cm™) en las muestras del GO irradiado; hay un afinamiento en la banda como
consecuencia de la eliminacion de las moléculas de agua.

En adicion, a las dosis de 15 y 25 Gy, la sefal asociada al enlace C = C decrece
significativamente (al grado en el que resulta dificil identificar el centro de la banda) y la
banda correspondiente al enlace C = O también se ve modificada en intensidad.

El grupo menos afectado por la radiacion es el grupo epoxi (C— O —C) cuya banda se localiza
alrededor de los 1000 cm™.
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Figura 4.29. Espectro FTIR del GO irradiado con electrones de 6 MeV.

En la Tabla 4.19 se sefnalan los centros de las bandas de transmitancia del GO irradiado
con electrones de 6 MeV.

Tabla 4.19. Ubicacion (en numero de onda, cm™) del centro de las bandas de transmitancia en el GO irradiado
con electrones de 6 MeV.
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Dosis Estiramiento Doblamiento
(Gy)

o 1,711 1,591 978 1,363

5 2,800 - 3,600 1,726 1,614 977 1,365

10 1,724 1,612 979 1,365

15 -- 1,737 -- 974 1,365

20 2,800 - 3,600 1,724 1,614 976 1,365

25 - 1,739 - 976 1,367

En la tabla anterior, la posicion de la banda de transmitancia del grupo epoxi (C-0O -C) se
mantiene alrededor de un valor constante (976 cm™ + 3 cm™). La banda del enlace CO - H
idénticamente al grupo epoxi, se conserva en el valor 1365 cm™ + 2 cm™. Cabe sefalar,
aquellos desplazamientos en la banda menores a la resolucion del equipo (4 cm™) se
establece que la banda conserva su posicion.

Enelenlace C=CyC=0 se observa el desplazamiento de la bandas de transmitancia hacia
numeros de onda mayores cuando el GO es irradiado; aterrizando el ejemplo del grupo
carbonilo (C = O) el desplazamiento de la banda en términos de energia se esquematiza en
la Figura 4.30. Conforme crece la magnitud del nUmero de onda se requiere de la absorcion
de mayor energia, tal como se muestra en la Figura 4.30a). Por otro lado, una energia de
mayor magnitud (considerando que no cambia la constante k presentada en la ecuacion
4.2) implica una masa reducida u de menor valor (Figura 4.30b). Tiene sentido que
disminuya la masa circundante alrededor del enlace C = O pues la radiacidon esta
ocasionando rupturas en los enlaces (sea alrededor del 4tomo de carbono u oxigeno).
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Figura 4.30. Desplazamiento de la banda de transmitancia del enlace C = O en funcidn de la dosis de
radiacion. En a) la conversion en términos de energia y en b) a masa reducida.

En una segunda prueba, en la Figura 4.31 se observa el espectro de FTIR del GO irradiado
conrayos X de 6 MV. El espectro de FTIR del GO irradiado a 5 Gy y 20 Gy aunque mantienen
la forma del espectro en la huella dactilar del GO no irradiado se observa una disminucion
en la banda de transmitancia correspondiente a las moléculas de agua (enlace O — H). Se
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repite el comportamiento visto en el GO irradiado con electrones de 6 MeV, es decir, el GO
a 20 Gy parece mantener la estructura del GO a 0 Gy (recordando que, con la técnica Raman
se plantea el fendmeno de reestructuracion). A las dosis de 10 Gy y 15 Gy se aprecia una
significativa disminucidn en las bandas de transmitancia, principalmente en los enlaces O
— H (moléculas de agua), C =C, CO - Hy C = O; el grupo epoxi (C-O-C) es el de menor
cambio.
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Figura 4.31. Espectro FTIR del GO irradiado con rayos X de 6 MV.

En la Tabla 4.20 se sefialan los centros de las bandas de transmitancia del GO irradiado con
rayos X de 6 MV.

Tabla 4.20. Ubicacion (en numero de onda, cm™) del centro de las bandas de transmitancia del espectro de
FTIR del GO irradiado con rayos X de 6 MV.

Dosis (Gy) Estiramiento Doblamiento
0 2658 — 3500 1703 1593 975—1026 1390
5 1724 1593 974 — 1026 1364
10 -- 1720 1595 972 — 1026 1368
15 -- 1689 1595 975 —1026 1396
20 2658 — 3500 1718 1593 974 — 1026 --

En este segundo tratamiento, el centro de la banda del enlace doble C = C se mantiene
constante alrededor de 1594 cm™ + 1 cm™. El enlace C — O del grupo epoxi aun cuando
posee variaciones en el limite inferior de su rango, esto se puede expresar como 973 cm™ +
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2 cm™ (manteniéndose constante). En la banda del grupo CO — H se presenta alternancia,
la disminucion u aumento en el nUmero de onda.

El enlace C = O experimenta desplazamiento hacia nUmeros de onda mayores conforme es
irradiado, excepto en la dosis de 15 Gy. Tomando como ejemplo esta, recordando que
puede corresponder con el grupo carboxilo o cetonas se hace una esquematizacion
estructural segun la dosis de radiacion, vea la Figura 4.32.

En la Figura 4.32a) a la dosis de o0 Gy el GO tiene moléculas de agua en su estructura y por
ende unidas u interaccionando con el grupo OH y carbonilo (C = O) del carboxilo. En la
Figura 4.32b) al tener un desplazamiento hacia un nUmero de onda mayor eso implica la
pérdida de masa alrededor del enlace C = O, la propuesta es que la radiacion rompe los
enlaces existentes con moléculas de agua.

En la Figura 4.32c¢) a la dosis de 10 Gy respecto a la dosis de o Gy también disminuye la
masa circundante alrededor del enlace C = O relacionado esto idénticamente con la
ruptura de enlaces formados con moléculas de agua. De hecho, en |a Figura 4.31 a la dosis
de 10 Gy se observa el aplanamiento de la banda asociada a las moléculas de agua.

En la Figura 4.32d) a la dosis de 15 Gy en la que también se ve el aplanamiento de la banda
asignada a las molécula de agua se considera el escenario en el que el anillo aromatico es
quién esta formando un nuevo enlace con la estructura R. En este caso hay ganancia de
masa, con masa R > 3 masa H,0.

Finalmente, en la Figura 4.32e) a la dosis de 20 Gy, en la Figura 4.31 puede apreciarse la
presencia de moléculas de agua, por lo que, es posible que el grupo carboxilo forme enlaces
con ésta mediante puentes de hidrogeno.
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Figura 4.32. Formacion de posibles nuevos enlaces alrededor del enlace C = O del grupo carboxilo (COOH)
en el GO tras ser irradiado.
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4.5 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X

Es una técnica que permite determinar los elementos presentes en un material en una
profundidad de o a 2 nm.

En la Figura 4.33 se muestra el espectro resultante del analisis XPS del GO sintetizado. Los
picos de interés son el pico asociado al carbono y al oxigeno, los cuales estan centrados
respectivamente en 285.08 eV y 532.08 eV, por otro lado, la pureza del grafito utilizado
como precursor, en este caso el grafito grado técnico es evidenciada en dicho espectro al
notar la presencia del silicio, sodio, aluminio, hierro y magnesio. También se observan los
residuos que quedan tras realizar la sintesis del GO, siendo éstos el azufre y el manganeso,
adicionalmente se contemplan los elementos traza (como el N) mencionados en la seccion
3.1.1 en la descripcion de los reactivos utilizados.
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Figura 4.33. Espectro XPS del GO sintetizado.

Dependiendo del atomo B con el que esta formando un enlace el atomo A es el
desplazamiento del pico en el espectro XPS. En la Tabla 4.21 se han consultado en el
National Institute of Standards and Technology (NIST) las energias de ligadura de los
electrones en los atomos bajo dos configuraciones: el elemento (atomos del mismo tipo)
y en compuestos (atomos de distinto tipo) [160].
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Tabla 4.21. Desplazamientos en energias de ligadura de acuerdo con los elementos identificados en el

material sintetizado (Figura 4.33).

Elemento

Orbital

Posicion del pico en
la Figura 4.33 (eV)

Elemento (eV)

Compuestos (eV)

Na

2p

25.08

30.60+0.2

NaF: 24.20
NaCl: 27.50
NaBr: 27.70

Al

2p

74.08

72.65+0.15

AIN: 70.60
AlO(OH): 74.60

Si

2p

103.08

99.35+0.25

SiC: 100.35
SiO: 102
Si0,:103.55

Al

25

119.08

118 + 0.1

AlIN: 115.6
Al(OH); :119.35

Si

25

153.08

150.60+ 0.1

SiC:151.7
Si0,: 154.60

2p

169.08

163.80+ 0.2

FeS,:162.50
Na,SO,: 168.60

25

231.08

229.20

FeS,: 226.40
MnSQO,: 233.40
MnS: 225.90

1S

285.08

284.50 +0.58

Cgrafito: 284.40

1S

400.08

399.30 + 0.6

AlIN: 396.75
NaNO.,: 403.30

1S

532.08

AlO(OH): 531.50
MnO: 529.80
CeHsOH: 535.47

2P32

639.08

640 *1

MnO: 641.30
MnO.: 642.40
MnS: 640.90
MnSO,: 642.70
KMnO,: 647

Fe

2P32

706.08

706.75 + 0.25

FeO: 709.75
FeS.: 707.03
FeSO,: 713.60

Na

1S

1071.08

1071.58 £ 0.22

Na,O: 1072.50
NaOH: 1072.59
Na,S0O,: 1071.85
NaNO;: 1071.40

Mg

1S

1303.08

1303.40 £ 0.4

MgO: 1303.90
Mg(OH),: 1302.70
MgAl,O,: 1304

Nota: Los detectores empleados en un equipo de analisis XPS posee variaciones de 0.1 eV [161].

La Tabla 4.21 muestra en el caso del sodio que, al unirse éste con un dtomo cuya
electronegatividad es cada vez mayor, el pico asociado al compuesto NaR (donde R es un
atomo distinto al sodio) se desplaza a energias de ligadura menores, por ende, en el
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material sintetizado es posible observar que el sodio presente forma enlaces con otro
atomo cuya electronegatividad es mayor a la del cloro pero menor a la del fldor (el oxigeno
cumple con dicha condicion). Tanto para el atomo de aluminio como el silicio, los picos
centrados en 74.08 eV y 103.08 eV respectivamente, al ser comparados con el AIO(OH) y
con el SiO; se sugiere que éstos se encuentran unidos a un atomo de oxigeno. En el azufre,
los orbitales 2p y 2s tienen un aumento en la energia de ligadura respecto al elemento y de
acuerdo con los compuestos encontrados, se propone que el azufre presente en el material
sintetizado es parte de un sulfato. Suponiendo un grafito puro, éste esta conformado
Unicamente por atomos de carbono, de modo que el valor 284.40 eV coincide con el rango
reportado de 284.50 + 0.58 eV. En el atomo de oxigeno no se establece un valor para el
elemento, sino que éste tiende a formar compuestos con elementos distintos. En el
manganeso, si bien el centro de 639.08 eV se acerca mas al valor reportado por el NIST de
640 + 1 eV, existe la posibilidad de que éste se una con algun derivado del acido sulfurico o
bien, tener el remanente de dxidos de manganeso considerando su aparicion y evolucion
durante la reaccion quimica. Finalmente, hablando del nitrégeno, hierro y magnesio, los
centros encontrados se asemejan en mayor medida al valor del elemento, pese a, se cree
que éstos forman enlaces con otro elemento, principalmente con el oxigeno u algun
derivado del acido sulfurico (recordando que dicho solvente se tiene en exceso durante la
reaccion). Entonces, a modo general se puede observar que los elementos “captados” con
la técnica XPS forman parte de un compuesto, en el que se unen atomos de la misma
especie o un atomo A enlazado con un atomo B, donde A y B son elementos distintos.

En la Tabla 4.22 se muestra los porcentajes atomicos de los elementos detectados en el
material sintetizado.

Tabla 4.22. Valores promedio del porcentaje atomico (at%) de los elementos presentes en el material
sintetizado bajo dos configuraciones: no irradiado e irradiado con Rayos X de 6 MV.

o ; % Atdmico
Smento 10 Gy 15 Gy
C 50.2 47 .2 49.0 47 4 46.6
@) 36.9 40.4 38.0 39.6 40.2
Si 5.9 6.5 7.1 6.7 6.9
Elementos
i 7.0 6.1 5.9 6.3 6.2
raza

Nota: Recordando de la seccion 3.3.8 se utilizaron de rayos X K — Alpha del aluminio (1486.6 eV [115]) como
fuente de energia en el equipo XPS, la variacion entre el contenido real y el contenido medido por el equipo
XPS es del 1 al 2%.

El aluminio, nitrogeno, azufre, hierro, magnesio, manganeso y sodio conforman el grupo
de elementos traza.
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Ahora bien, un atomo tiene un grosor aproximado de 10™° m lo cual es equivalente a 0.1
nm, eso quiere decir que en el analisis XPS la informacion proviene de las primeras 10 a 20
capas de atomos [161], [162]. El porcentaje atdmico (at%) da informacion sobre la
cantidad de atomos de un elemento presente en la muestra, de modo que, las variaciones
observadas en la Tabla 4.22 tras irradiar el GO muestran el cambio en la cantidad de
atomos de un elemento en particular en las primeras 3 a 4 capas o laminas (no hay que
olvidar que en el GO se tiene una distancia interlaminar que va de los 6 a 8 A).

Comenzando la discusion de la Tabla 4.22 se observa en el carbono una disminucion en el
porcentaje atomico cuando el material es irradiado, teniendo la mayor variacion (del 7.17
%) en la muestra irradiada con 20 Gy. La disminucion en el porcentaje atdmico del carbono
es congruente con el resultado discutido en la seccidn 4.2.1, siendo éste la ruptura de
enlaces C—C/C=Cy la creacion de vacantes atomicas en las |laminas del GO.

En cuanto al aumento en la cantidad de oxigeno hay que recordar de la seccion 4.4.1 la
identificacion de dos tipos adsorcion de las moléculas de agua: fisisorcidon y quimisorcion
donde, las moléculas adheridas por fisisorcion se unen a las laminas del GO mediante
fuerzas de Van der Waals (dipolo — dipolo) y las de quimisorcion a través de puentes de
hidrogeno. En este caso se cree que inicialmente la técnica XPS solo detecta el oxigeno
presente en las moléculas de agua unidas al GO con puentes de hidrégeno (ademas de los
otros grupos oxigenados). Posteriormente al ser irradiado el material se crean vacantes en
las laminas ocasionadas por las rupturas de enlaces C — C, incluyendo que la propia
radiacion en las moléculas de agua provoca la siguiente cadena de reacciones conocida
como radidlisis del agua:

Radiacién
H,0 RS 10t 4 e” (4.4)

Luego el electrdn liberado es capturado por otra molécula de agua o molécula de oxigeno:
H,0+ e~ - H,0~ (4.5)

0,+e” -0, (4.6)

Los iones formados, es decir, el H,0~ y el H,0% interactUan a su vez con otras moléculas
de agua:

H,0* + H,0 » H* + H,0 + OH (4.7)
Siendo el radical hidroxil (OH") y el anidn superoxido (0, ) especies altamente reactivas.

Posteriormente la presencia del anidn superdxido en contacto con el agua produce el
radical peroxidante (HO, ™), el cual es tres veces mas reactivo que el radical hidroxil [163]:

0, + H,0 - OH™ + HO5> (4.9)
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De modo que, al tener carbonos con electrones sin enlazar o cargados positivamente,
rapidamente éstos seran el blanco de las especies ricas en electrones producidas en las
ecuaciones (4.4) a (4.9) contiendo la mayoria de ellas atomos de oxigeno.

Entonces, en la configuracion sin irradiar solo se contempla la participacion de las
moléculas de agua unidas por quimisorcion, continuamente, al ser el material irradiado
tanto las moléculas de agua adheridas por fisisorcion como quimisorcion experimentan la
radidlisis del agua proporcionando ambas asi mayor cantidad de oxigeno al material.

Por su parte el silicio proveniente del grafito precursor al poseer propiedades similares al
carbono puede substituir u ocupar alguna vacante generada en la ruptura del enlace C - C.
El silicio proviene del dxido de silicio presente en el material sintetizado.

Posteriormente, la obtencidon de espectros de alta resolucion proporciona informacion
sobre el entorno quimico de un elemento especifico; en este estudio se obtuvo el espectro
de alta resolucion del pico Cis. Consulte la Figura 4.34. La deconvolucién de la curva se
llevd a cabo en el software Origin usando la funcidon Gaussiana. La curva total o ajuste
realizado (con un R? de 0.997) equivale a la superposicion de cinco picos cuya
interpretacion consiste en [161]:

e Pico1:EnlacesC—C/C=C(hibridacion sp?y sp3)

e Pico 2: Enlaces C—O que incluyen al grupo hidroxi u éteres

e Pico3: Enlaces C =0 correspondiente a carbonilos (aldehidos o cetonas)

e Pico 4: Enlaces O — C = O que particularmente representan al grupo carboxilo
e Picos:Transicionesm — ",
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Figura 4.34. Deconvolucion del espectro XPS de alta resolucion del pico Cis del GO sintetizado
(muestra sin irradiar). Se incluye un acercamiento alrededor del pico s.
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En la Tabla 4.23 se muestran los centros de los picos obtenidos en la deconvolucion del
espectro XPS de alta resolucion del Cas siendo éstos comparados con otras publicaciones.

Tabla 4.23. Entorno quimico del atomo de carbono en el material sintetizado.

Trabaic Método de Centro del pico (eV) —
) oxidacién | C-sp* | C-sp’ | C-O | C=0 | 0-C=0 | >
Pumera et | Staudenmaier,
al. 2012 Hofmanny 284.5 285.7 286.8 288.0 289.2 290.8
[152] Hummers
Gang Xu et Hummers
al. 2019 modificado 284.46 286.54 287.08 288.13 --
Setkiewicz
etal. 2016 Hummers 284.5 286.5 287.6 288.9 --
[164]
Atieh et al.
2019 [165] Tour 284.80 286.82 288.30 289.70 292.51
Presente Hummers 286.51+ | 287.48 | 288.53+ | 292.71
trabajo modificado 28442 £ 0.14 0.15 £0.17 0.18 £0.5

En la Figura 4.35 se muestran los espectros XPS de alta resolucion del Cis en el GO
irradiado con rayos X de 6 MV. En cuanto a los efectos provocados por la radiacion, fue
evaluada el area de cada pico resultante en el proceso de deconvolucidn. A continuacion,
se tomo el cociente del area del pico X; entre el area total bajo la curva, éste parametro
permitio estimar el porcentaje o concentracion de un enlace particular en el material de
acuerdo con la dosis de radiacion. Consulte la Tabla 4.24.
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Figura 4.35. Espectro XPS de alta resolucion del pico Cas del GO sintetizado e irradiado con rayos
X de 6 MV.

Tabla 4.24. Estimacion de la concentracion de los enlaces que forma el atomo de carbono en el material
sintetizado en funcion de la dosis de radiacion.

Pico Cantidad (%)
o Gy 5 Gy 10 Gy 15 Gy 20 Gy
C-C 60.97 +2.72 55.33 +2.67 57.88+0.46 56.82 +1.67 55.70 + 0.45
Cc-0 18.78 +1.25 19.14 *3.98 20.79 * 2.57 21.33+2.01 18.19 +1.76
C=0 11.02 + 0.72 10.36 +2.82 12.84 +3.10 9.10 * 0.70 9.39+1.10
0-C=0 7.09 + 0.90 12.31+1.24 6.26 +2.71 9.56 +0.38 11.41+2.56
o 1.97 +1.00 2.85+0.41 2.23+1.07 3.18 £ 0.59 5.30 £1.43

La informacion en la tabla anterior se muestra a su vez en la Figura 4.36 y tal como se
puede apreciar el atomo de carbono experimenta transiciones de un enlace a otro. Resulta
clara la observacion de una relacidn inversa entre el enlace C = O (cetonas o aldehidos) y el
enlace O — C = O pues, mientras el valor de uno aumenta el otro disminuye; se cree que
dicha alternancia se debe a un efecto resonante como se muestra en la Figura 4.37,
regulado por la presencia del ion OH™ planteado con anterioridad en la radidlisis del agua.

Por otro lado, la disminucion de los enlaces C — C se debe principalmente a dos eventos: el
primero de ellos es la transicion hacia la formacion de enlaces C — O pues, los atomos de
carbono que quedan libres tras ser roto el enlace C — C se unen a continuacion con atomos
de oxigeno. El segundo evento tiene que ver con la creacion de vacantes atomicas. Otra
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observacion es el incremento de las sefales m = n* a medida que crece la dosis de
radiacion, recordando que el estado " es un estado excitado originado por la absorcion de
energia (proveniente de la radiacion) a nivel de los electrones, los cuales, buscaran regresar

a su estado basal.
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Figura 4.36. Variacion en la cantidad de enlaces que forma el atomo de carbono en el material
sintetizado en funcion de la dosis de radiacion de rayos X de 6 MV.

Benzaldehido

HO
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Intermediario tetraédrico

H30

Figura 4.37. Transformacion de un grupo aldehido a un grupo carboxilo [166].

Acido benzoico

HO

Alcohol bencilico

Para finalizar esta seccion se retomara la informacion en la Tabla 4.22 desplegando los
porcentajes atomicos de los elementos traza identificados, Unicamente para el material sin
irradiar. Consulte la Tabla 4.26.
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Tabla 4.26. Porcentaje atdmico (%at) de los elementos identificados en el material sintetizado.

Elemento 0 Gy

C 50.2
O 36.9
Si 5.9
Al 2.9

1.7
S 1.1
Fe 0.5
Mg 0.4
Mn 0.2
Na 0.2

Con los elementos presentes en el material sintetizado y conociendo ademas su porcentaje
atomico (%at) es posible obtener a continuacion el nUmero atdomico efectivo (Zes)
mediante la ecuacion de Mayneord:

1
Zgrr = (@ Z{™ + ayZ7" + azZ3" + -+ apZ)m (4.10)

Donde los respectivos coeficientes a; representan la fraccion de cada elemento al nUmero
total de electrones en el material, Z; por otro lado es el nUmero atomico del elementoy m
es una constante cuyo valor es 2.94 [154]. Tras sustituir los valores correspondientes en la
ecuacion (4.10) se obtuvo el nUmero atomico efectivo de Zgsr = 10.53.

Idénticamente, con el procedimiento descrito se calculan los nUmeros atomicos efectivos
para el GO irradiado con rayos X de 6 MV a las dosis restantes de 5, 10, 15y 20 Gy. En la
Figura 4.38 se muestran los valores resultantes.
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Figura 4.38. NUmero atdmico efectivo “variable” en funcion de la dosis de radiacion.
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4.6 Luminiscencia

La fosforescencia y fluorescencia discutidas en la seccidn 2.6.1 implican una condicion en
el material de interés, siendo ésta la presencia de una banda prohibida o bandgap, ante ello
es necesario recordar que tal brecha energética entre la banda de valencia y la banda de
conduccion existe solo en materiales semiconductores y aislantes. De hecho, en la seccion
2.3.3 se menciono que el GO se considera un material aislante y que, al ser sometido a un
proceso de reduccion puede mejorar su conductividad llegando a ser un material

semiconductor. Al final, el requisito para aplicar esta técnica es que el GO posea un
bandgap.

En una primera prueba, la pastilla compuesta Unicamente con GO (51.0 mg) fue sometida
al proceso de calentamiento de 50°C a 300°C llevado a cabo en el equipo de forma
automatica, vea la curva de luminiscencia obtenida en la Figura 4.39. Se observan dos
mediciones consecutivas, la lectura 1y lectura 2 realizadas sobre la misma pastilla.

500000 - —— Lectura 1 500000 4 Lectura 1
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Figura 4.39. Primera prueba en la obtencion de la respuesta luminiscente del GO (51.0 mg), en a)
sobre el rango de operacion del Harshaw, es decir de los 50°C a 300°Cy en b) se realiza un zoom en
el rango de temperatura de 224°C a 308°C.

Posteriormente, en una segunda prueba una nueva pastilla de GO (51.1 mg) fue sometida
a un campo de rayos X de 6 MV a la dosis de 10 Gy. Vea la respuesta luminiscente de la
pastilla irradiada en la Figura 4.40.
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Figura 4.40. Segunda prueba en la obtencion de la respuesta luminiscente del GO (51.1 mg)
irradiado con rayos X de 6 MV a 10 Gy. En a) sobre el rango de operacion del Harshaw, es decir de
los 50°C a 300°Cy en b) se realiza un zoom en el rango de temperatura de 216°C a 304°C.

En la Tabla 4.27 se resumen los resultados en cuanto a las intensidades y desplazamientos
de los picos observados en las dos primeras pruebas.

Tabla 4.27. Comparacion de las sefiales generadas en la prueba 1y 2 de las pastillas de GO en medicidn de
respuesta luminiscente .

. Cantidad de GO NuUmero de Centro del Intensidad del
Dosis (Gy) . .
(mg) lectura pico (°C) pico (u.a.)
o s1.0 1 298 143,598
2 275 498,797
1 292 585,646
10 511 404,704y
2 297y 226 101,659

De acuerdo con los datos en la Tabla 4.27 se establece la aparicion de un pico en el rango
de temperatura de 290 ° C — 300 °C al ser calentada por primera vez la pastilla de GO.
Destaca la intensidad del pico en la lectura 1 al comparar la pastilla a o Gy y 10 Gy
respectivamente puesto que, aun cuando ambas pastillas tienen masas idénticas, la pastilla
irradiada tiene una mayor intensidad en dicho pico, del orden de 4.07 veces la intensidad
del pico en la pastilla sin irradiar, lo cual, evidencia cierta influencia de la radiacion en la
respuesta luminiscente del GO; una posible interpretacidn se relaciona con plantear una
analogia con la respuesta que exhiben los dosimetros TLD — 100, en los que, la radiacion
provoca que los electrones queden atrapados en estados metaestables (trampas)
localizados en el bandgap asi, al calentar los dosimetros en el Harshaw los electrones son
liberados de las trampas hacia la banda de conduccién, lo cual, conduce a la subsecuente
emision de luz (transicion de la banda de conduccion a la banda de valencia). En resumen,
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la radiacion ionizante genera una mayor poblacion de electrones atrapados y en
consecuencia mayor cantidad de luz emitida.

En cuanto a la toma de mediciones, un hecho observado tanto en la prueba 1 como en la
prueba 2 tras manipular la respectiva pastilla y colocarla por segunda ocasion en la
plancheta fue la fractura de la pastilla de una lectura a otra, vea la Figura 4.41. Entonces,
el hecho de que la pastilla se fracturara implicd que ésta fuera modificada con la adicion de
politetrafluoroetileno o PTFE tomando como antecedente la estructuracion de los
dosimetros TLD - 100.

Figura 4.41. Pastilla de GO (51.1 mg) irradiada a 10 Gy con rayos X de 6 MV antes (a) y después (b)
de ser calentada en la plancheta del equipo Harshaw TLD.

En la tercera prueba la nueva pastilla de GO (50.1 mg) con PTFE (10 mg) fue irradiada con
rayos X de 6 MV a la dosis de 10 Gy, vea la respuesta del GO en esta configuracion en la
Figura 4.42. Resalta el orden de magnitud en la intensidad ya que, en las figuras
presentadas con anterioridad la intensidad de los picos toma valores por encima de las
100,000 U.a. mientras que en la Figura 4.42 adquiere valores en el rango de 10 a 110 u.a.,
de hecho, tales valores son similares a las intensidades en lecturas de fondo y/o ruido. Otra
caracteristica que permite establecer que la lectura obtenida en la tercera prueba
corresponde con informacion de fondo es la curva visualizada, siendo ésta un patron con
oscilacion y amplitud variable.

La explicacién para la curva visualizada en la Figura 4.42 es el efecto que genera el PTFE o
teflon en el polvo del GO ya que, la fractura mencionada en la Figura 4.41 no se visualizo
en la pastilla con tefldn.
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Figura 4.42. Tercera prueba en obtencion de respuesta luminiscente de una pastilla de GO (50.1
mg) con PTFE (10 mg) e irradiada con rayos X de 6 MV a 10 Gy.

En la cuarta prueba, se tomd una pastilla de GO (55.5 mg) con tefldn (6 mg) y fue calentada
a 100 °C durante 1 hora antes de ser irradiada con rayos X de 6 MV a la dosis de 10 Gy. Vea
la respuesta generada en la Figura 4.43. A diferencia de las pruebas anteriores en las que
fue posible realizar dos mediciones consecutivas sobre la misma pastilla generando asi la
lectura 1y lectura 2, en esta configuracion la pastilla tras ser calentada una sola ocasion de
los 50°C a los 300°C basto para causar el desmoronamiento de la pastilla por lo que, no fue
posible generar una segunda lectura.
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Figura 4.43. Cuarta prueba en la obtencion de la respuesta luminiscente del GO (55.5 mg) con PTFE
(6 mg) calentado a 100°C durante una horay llevado posteriormente a irradiar con rayos X de 6 MV
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a la dosis de 10 Gy. En a) sobre el rango de operacion del Harshaw, es decir de los 50°C a300°Cy en
b) se realiza un zoom en el rango de temperatura de 260°C a 300°C.

En la Tabla 4.28 se hace una comparacion en la intensidad y posicion del pico en la lectura
1vista en la prueba 1, prueba 2 y prueba 4 respectivamente.

Tabla 4.28. Comparacion de la lectura 1 en las pastillas de GO segun el tipo de configuracion.

Confiquracién Cantidad de Centro del Intensidad del
9 GO (mg) pico (°C) pico (u.a.)
Sin PTFE, sin calentar, 1o 508 . g
0 Gy 51. 9 43,59
Sin PTFE, sin calentar,
10 Gy 51.1 292 585,646
Con PTFE, calentada a
100°C durante 1 hora, 55.5 294 697,065
10 Gy

De la Tabla 4.28 se extraen las siguientes observaciones:

1. El hecho de irradiar la pastilla de GO provoca un desplazamiento del pico hacia
temperaturas menores.
2. Irradiar la pastilla de GO genera a su vez un aumento en la intensidad del pico.

Sin embargo, en la configuracion con PTFE, calentada a 100°C durante una hora e irradiada
a 10 Gy se tiene incluso una intensidad mayor (de 697,065 u.a.) a la registrada en la
configuracion sin PTFE, sin calentar e irradiada a 10 Gy, esa diferencia de intensidad entre
una configuracion y otra tiene un caracter ambiguo debido a que se puede atribuir a la
mayor cantidad de masa del GO, es decir, 55.5 mg o bien al tratamiento térmico
(calentamiento a 100°C durante 1 hora); en este Ultimo escenario, retomando la analogia
con los dosimetros TLD — 100, éstos dentro de su protocolo de uso y/o reutilizacion tienen
un proceso de borrado u annealing [167] que permite reestructurar la red cristalina y liberar
cualquier electron remanente o que haya quedado atrapado en un estado metaestable asi,
las trampas quedan nuevamente libres para su ocupacion en la etapa de irradiacion.

Con relacion al cambio que sufren las pastillas del GO al ser calentadas en el rango de
temperatura de 50°C a 300°C se realizd una prueba complementaria, la cual, consistio en
lo siguiente: se calentd en el horno una pastilla A con 55.5 mg de GO y 6 mg de PTFE a
100°C durante 1 hora, posteriormente se calenté una segunda pastilla (llamada pastilla B)
con 51.3mg de GOy 7.5 mg de PTFE a la temperatura de 225°C durante 15 minutos, vea a
continuacion en la Figura 4.44 las pastillas finales de acuerdo a la temperatura y tiempo de
calentamiento.
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Se observa que la pastilla A en una hora de calentamiento a 100°C no estalld ni experimentd
desprendimiento de polvo (Figura 4.44a).

En la Figura 4.44b) se debe tener en cuenta que la pastilla a 225°C fue calentada durante
15 minutos entonces, tanto la temperatura como el tiempo de calentamiento “debilitaron”
los enlaces con el teflon favoreciendo la ruptura de la pastilla pues, en la prueba 3
(mencionada con anterioridad) aun cuando la pastilla del GO con teflon fue calentada en el
rango de temperatura de 50°C a 300°C no se observd la ruptura de la pastilla, en tal caso se
tiene un ciclo de lectura de 36 s, es decir, el tiempo que dura el GO en ser calentado en el
equipo Harshaw.

Figura 4.44. Comparacion de la estructural final de la pastilla A y B en funcidn del tratamiento
térmico. En a) la pastilla A (55.5 mg de GO, 6 mg de teflon) fue calentada durante 1 hora a la
temperatura de 100°Cy en b) la pastilla B (51.3 mg de GO, 7.5 mg de teflon) fue calentada durante
15 minutos a la temperatura de 225°C.

Entonces, a la temperatura de 225°C existe un factor que provoca la ruptura de la pastilla.
Se tiene la hipotesis de que algun grupo funcional presente en el GO experimenta
descomposicion térmica a dicha temperatura dando lugar a la formacion de un compuesto
gaseoso que ejerce presion sobre las [aminas al expandirse y por tanto, dicha presion
provoca una especie de estallido u explosion que origina la ruptura de la pastilla, vea la

Figura 4.45.

Lamina 2

Lamina 2

Lamina1

lLaminai

Figura 4.45. Formacion y expansion de un gas entre laminas adyacentes en el GO a la temperatura
de 225°C.
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De acuerdo con lo discutido en la seccion 2.3.3 en la Tabla 2.5 los gases que se van
acumulando tras someter al GO en un rango de temperatura de 200 °C a 300°C ademas del
didoxido y mondxido de carbono se incluye al dioxido de azufre siendo pues éstos los
responsables de la ruptura de la pastilla del GO. En el caso del didoxido y mondxido de
carbono éstos comienzan a desprenderse y acumularse a la temperatura aproximada de
160°C, recordando a su vez lo visto en la seccion 4.4.1 en el espectro FTIR del GO calentado
a dos temperaturas distintas.

En el Harshaw TLD se tienen senales a las temperaturas de 226°C, 275°C y el rango de
290°C - 300°C. La hipotesis planteada sustenta a su vez el por qué el equipo Harshaw TLD
registra una senal. El equipo Harshaw TLD cuenta con un tubo fotomultiplicador que, para
arrojar una sefal eléctrica se debe a que recibe en su entrada o en el fotocatodo fotones,
entonces, a la temperatura de 295°C (en la lectura 1) el GO esta emitiendo fotones, fotones
que pueden provenir del fendmeno de triboluminiscencia ocasionado por la presion que
ejerce el gas formado y cuya expansidn ocurre en un rango de temperatura. Esto también
ocurre con las temperaturas de 226°Cy 275°C.

Finalmente, en una quinta prueba se evalUo un parametro de salida distinto: la cantidad de
carga medida por el lector Harshaw. Entonces, con la cantidad de carga como parametro
de salida el GO fue sometido a distintas dosis de radiacion (2, 5, 10, 15, 20 y 25 Gy)
empleando rayos X de 6 MV. Consulte la Figura 4.46. El area o cantidad de carga empleada
corresponde con el area del pico resultante en la lectura 1 (el pico que aparece constante
sobre el rango de 290 °C a 300°C). Por otro lado, en las mediciones elaboradas en esta
quinta prueba consistieron en pastillas Unicamente de GO, no se afiadié PTFE.

30
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—&— Pastilla 2
254
20 4
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o
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Figura 4.46. Respuesta del GO (carga, nC) en funcion de la dosis de radiacidn (rayos X de 6 MV).
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El resultado de interés en la figura anterior es el patron exhibido que se repite de una
pastilla a otra siendo éste una relacion de oscilacion entre la cantidad de cargay la dosis de
radiacion, es decir, no existe una relacion lineal entre dichas variables.

Ahora bien, los factores que influyen en la diferencia de intensidad de la pastilla 1 a la
pastilla 2 incluyen la cantidad de masa en la pastilla, la presidn empleada en la botella
hidraulica a la hora de realizar la pastilla, la cantidad de carbono, oxigeno y azufre en la
estructura del GO, la distancia interlaminar, nUmero de laminas, etc.
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4.7 Microscopia electronica de barrido y microscopia electronica de
transmision

4.7.1 SEM

Las técnicas descritas con anterioridad mostraron cambios estructurales en el GO
inducidos por la radiacion. En esta seccion se tratan los resultados generados con las
técnicas microscopicas SEM y TEM enfocadas a la busqueda de cambios morfoldgicos tras
irradiar el material sintetizado.

En el estudio SEM se utilizan electrones secundarios y retrodispersados obtenidos en el
rango de profundidad de 10 nm a 1 pm mientras que en el estudio TEM, que emplea
electrones transmitidos, se requiere un grosor menor a 100 nm para la obtencion de la
imagen.

En la Figura 4.47 se presentan las imagenes SEM del material sintetizado. Se incluyen las
imagenes SEM de ambos grafitos, el grafito grado técnico (el grafito precursor para el GO
mostrado) y el grafito grado reactivo.

En las imagenes SEM correspondientes a los grafitos se observan estructuras granulares.
En el grafito grado técnico al realizar el aumento o magnificacion a 5,000X (Figura 4.47d)
es posible apreciar el apilamiento de laminas referida en la literatura como estructura
multilaminar.

Por otro lado, laimagen SEM del material sintetizado, Figura 4.47€), muestra la presencia
de “poros” cuya formacion no tiene una interpretacion clara hasta el momento, sin
embargo, se cree que es un efecto de la interaccion entre los atomos de carbono y oxigeno
durante el proceso de oxidacion (considerando que tales poros no se observan en las
imagenes SEM del grafito). Una propuesta planteada es que: los grupos oxigenados
inducen tensiones sobre la red de atomos de carbono que pueden llevar a la formacion de
poros [168]. A su vez, en la Figura 4.47€) se observa la presencia de estructuras granulares
similares a las que estan en la Figura 4.47c), lo que comprueba el resultado discutido en la
seccion 4.2 en la técnica DRX con la aparicion del pico centrado alrededor de los 26°
indicando una fraccion del grafito que se queda sin oxidar.
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20pm EHT = 4.00 kv Signal A= SE2 Aperture Size = 30.00 pm 2pm EHT = 4.00 kv Signal A= SE2 Aperture Size = 30.00 um
WD = 36mm Mag= 500X WD = 5.6 mm Mag= 10.00KX

100 um EHT = 4.00 kY Signal A= SE2 Aperture Size = 30.00 um 2 prn EHT = 4.00 kv Signal A= SE2 Aperture Size = 30.00 um
WD = 3.7 mm Mag= 200X WD = 3.7 mm Mag= 500 KX

c) d)

100 um EHT = 4.00 kv Signal A = SE2 Aperture Size = 30.00 ym
WD = 3.6mm Mag= 200X
e)

Figura 4.47.Imagenes SEM del material precursory producto sintetizado. En a) y b) el grafito grado
reactivo con magnificacion de 500X y 10,000X respectivamente. En c) y d) el grafito grado técnico
con magnificacion de 500Xy 5,000X respectivamente. Finalmente, en e) el material sintetizado.
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En la Figura 4.48 el material sintetizado fue manipulado bajo dos configuraciones, la
primera de ellas sin irradiar y la sequnda con radiacion solo que, a diferencia de los
resultados presentados en las secciones anteriores, el material fue irradiado con luz
ultravioleta (con picos de emision a las longitudes de onda de 254 nm, 298 nm, 303 nm, 314
nm, 335 nm y 365 nm) durante dos horas. En dicha figura se aprecia el “desorden”
provocado por la radiacion, entendiendo como “desorden” las multiples fracturas que dan
lugar a su vez a la obtencion de segmentos del material con tamarios variables. Asi pues, la
superficie observada en la Figura 4.48b) se relaciona con la ruptura de enlaces y la
fragmentacion de las laminas, viéndose tales efectos reflejados en una propiedad
macroscopica, es decir, en la morfologia.

200 ym EHT = 4.00 kv Signal A= SE2 Aperture Size = 30,00 ym 200 ym EHT = 4.00 kv Signal A= SE2 Aperture Size =30.00 ym
WD = 37 mm Mag= 64X WD = 37 mm Mag= 64X

a) b)
Figura 4.48. Imagenes SEM del material sintetizado bajo dos configuraciones. En a) sin irradiar y
en b) irradiado con luz ultravioleta en un tiempo de dos horas.

De acuerdo con las energias de enlace enlistadas en la Tabla 2.8 la mayoria de los grupos
funcionales que conforman al GO requieren de radiacion ultravioleta para romper sus
enlaces, de modo que, la longitud de onda menor en la lampara ultravioleta utilizada, es
decir los 254 nm, posee la energia suficiente para lograr tal propdsito (ruptura de enlaces).

4.7.2 TEM

En TEM zonas obscuras indican una concentracion alta de material y zonas claras una
concentracion baja del material, con ello es posible apreciar y/o identificar si el GO
sintetizado tiene pocas o multiples capas. Asi, las zonas oscuras pueden ser el indicativo de
la aglomeracion y compactacion de ldminas, lo que revela un proceso de exfoliacion
incompleto [169].

Las imagenes TEM de un GO que ha sido exfoliado mediante bafio de ultrasonidos
muestran una morfologia tipica arrugada. Ademas, se han reportado laminas de GO con
bordes enrollados y plegados [170].
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En las imagenes TEM también se pueden identificar los elementos traza o contaminantes
en el material sintetizado, particularmente compuestos inorganicos o metalicos [169].

En la Figura 4.49 se colocan las imagenes TEM de los productos del GO utilizando como
precursor el grafito grado técnico y el grafito grado reactivo respectivamente.

En la Figura 4.49a) es posible observar la distribucion de puntos (sefalados con la
circunferencia amarilla) a lo largo de las ldaminas que no se visualizan en la Figura 4.49b).
Los puntos corresponden con ciertos atomos o moléculas residuo tales como: silicio,
hierro, azufre, aluminio, etc. [169]. Se evidencia nuevamente que los elementos
contaminantes se encuentran en mayor concentracion en el grafito grado técnico.

En adicion, en la Figura 4.49 aquellas zonas que han sido sefialadas (como ejemplos) con
una circunferencia azul se tratan de [aminas simples (un GO monocapa o bicapa) mientras
que las regiones marcadas con una circunferencia roja son varias capas apiladas entre si
(GO multicapa con mas de tres laminas). Para estudios TEM con el fin de facilitar la
transmision de los electrones suelen utilizarse peliculas ultrafinas con un grosor de 1 a 2
nm, es decir, de 2 a 3 laminas de GO [171].

Figura 4.49. Imagenes de TEM de GO sintetizado a partir de a) grafito grado técnico y b) grafito
grado reactivo.

La Figura 4.50 muestra las imagenes TEM del material de GO sintetizado bajo las
configuraciones de: irradiado y no irradiado.

En la Figura 4.50a) se observa un GO de pocas laminas con un pliegue en el centro, de tal
modo que laimagen se observa mas obscura en esa zona en particular, asimismo es posible
apreciar en los bordes los puntos negros mencionados con anterioridad y, tomando como
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referencia la vara de calibracion en la parte inferior de laimagen, la extension o longitud de
la [dmina del GO es de aproximadamente 500 nm.

En la Figura 4.50b) también se observa un GO de pocas laminas, aunque, una de ellas
comienza a enrollarse siguiendo la direccion de la flecha y, ello deja expuesta a una sola
lamina (regidn delimitada por la circunferencia azul). Se visualiza ademas una morfologia
arrugada que, mas que un efecto de la radiacion es consecuencia del proceso de exfoliacion
por ultrasonidos.

En la Figura 4.50¢) se tiene una distribucion aleatoria en cuanto al nUmero de laminas ya
que, hay regiones con transparencia (una o dos [aminas) y zonas grisaceas/obscuras que se
asocian a un GO de varias |[aminas. En adicion aparecen nuevamente los puntos negros en
los bordes y pliegues de las |aminas. De forma similar a la Figura 4.50b) se tiene una
morfologia arrugada.

En la Figura 4.50d) las zonas obscuras revelan el apilamiento de varias [dminas de GO, la
presencia o distribucion de los puntos negros en los bordes de las laminas y, se repite la
visualizacion de morfologia arrugada.

Finalmente, en la Figura 4.50e) se observa enrollamiento en los bordes de las [aminas,
doblamiento en las laminas mas externas o superficiales, |la presencia de los puntos negros
y el apilamiento de varias [aminas.

Se hareportado enimagenes TEM el descenso en el numero de ldaminas conforme aumenta
la dosis de radiacion, por ende, hay un cambio de observacion de imagenes con zonas
obscuras aimagenes donde se visualiza la transparencia de una sola [amina [17]; en el caso
de la Figura 4.50 no se observo tal resultado de separacion de laminas como consecuencia
de la radiacidn, aunque, tal resultado si fue encontrado con la técnica DRX.

En general, las caracteristicas de: morfologia arrugada, presencia de pliegues,
enrollamiento de los bordes y distribucidn aleatoria de una sola ldamina y pocas laminas
estan presentes en las imagenes de la Figura 4.50 por lo que, no es posible adjudicar u
atribuir la aparicion de tales caracteristicas como efecto de la radiacion.

Figura 4.50. Imagenes TEM del material sintetizado a partir del grafito grado técnico e irradiado
con rayos X de 6 MV a las dosis de a) o Gy, b) 5 Gy, ¢) 10 Gy, d) 15 Gy y ) 20 Gy.
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

Como parte de la tesis se sintetiz6 oxido de grafeno (GO) partiendo de una de las variantes
que se han propuesto al método de oxidacion original de Hummers (1958) cuya constante
comun es el uso de los reactivos de acido sulfurico (como solvente) y permanganato de
potasio (como agente oxidante). Mediante las técnicas espectroscopicas se caracterizo el
material y fue posible verificar la correcta sintesis del GO.

Con la técnica FTIR se analizaron los distintos productos sintetizados y se pudo observar la
presencia de los mismos grupos funcionales, sin embargo la concentracion de éstos esta
determinada principalmente por el grafito empleado como precursor, cantidad de
reactivos empleados, la potencia y tasa de agitacion e incluso el proceso de exfoliacion.
Ademas con las técnicas de EDS y XPS fue posible detectar los elementos impurezas (S,
Na, Mg, Al ...) notando que éstos tienen concentraciones similares de un producto a otro,
lo cual, se atribuye al proceso de purificacion.

Con las técnicas DRX y SEM se observé que en el material sintetizado existe una fraccion
de grafito que permanece sin oxidar, la cual, es minima dado que en las técnicas restantes
practicamente la respuesta visualizada correspondi¢ a la del GO.

Tal como se planteo en el objetivo general, el material sintetizado fue expuesto al campo
de una fuente de radiacion ionizante, en una primera configuracion con rayos X de alta
energia (rayos X de 6 MV)y en la segunda configuracion con electrones de 6 MeV. En ambos
casos el material fue irradiado en el rango de dosis de o0 a 20 Gy, un rango tipico de dosis
implementado en tratamientos de radioterapia.

Mediante el analisis de cada técnica espectroscopica utilizada, se presenta que los efectos
generados por fotonesy electrones al irradiar el material son similares, y se establecen los
siguientes efectos inducidos por la radiacion: transiciones electronicas, ionizacion,
ruptura de enlaces quimicos y creacion de radicales libres.

Los materiales al presentar los efectos inducidos mencionados anteriormente derivan los
siguientes efectos secundarios: (1) la reestructuracion y reordenamiento de los atomos que
componen las laminas del GO, (2) creacion de vacantes atomicas, (3) el cambio
(disminucion o aumento) en el tamafo promedio de cristalito, (4) separacion de laminas
adyacentes en el GO, (5) la alternancia entre grupos oxigenados y (6) adicion de nuevos
atomos de oxigeno en la estructura, siendo éstas dos Ultimas mediadas por la presencia de
iones creados en la radiodlisis del agua e incluso, hay quienes reportan la interaccion con
atomos en los gases que componen al aire [172].
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En la preparacion del material, sea la presentacion en polvo o pastilla, en la técnica TEM se
dificulta la busqueda de diferencias entre una muestra de GO irradiada y no irradiada, por
lo que, para futuras mediciones con dicha técnica se propone la creacion de peliculas de
GO; en éstas se deben de tomar en cuenta tres factores principales, (1) el uso de un solvente
en el que el GO se dispersa facilmente (como el agua o etanol), (2) la uniformidad y (3)
grosor de la pelicula, es decir, asegurar el depdsito de la misma cantidad de GO de un
extremo a otro de la pelicula y, el grosor asegurar que cumpla las caracteristicas de la
técnica, en TEM el GO no debe exceder los 2 nm. Esto implica el uso de equipos u
herramientas mas sofisticadas. En la técnica EDS la uniformidad de la superficie juega un
papel importante en la obtencion de informacion pues, se debe de asegurar que las sefales
provengan de la misma profundidad.

De acuerdo con el objetivo especifico de seleccionar una técnica espectroscdpica para
monitorizar los cambios estructurales en el GO tras ser irradiado considerando la tendencia
actual en investigacion de incorporar la medicidon de propiedades fisicas (distintas a la
luminiscencia) para estimacion de dosis absorbida, se propone el uso de las técnicas: FTIR
—ATRy DRX siendo una complemento de la otra. Estas técnicas de FTIR—ATR (con un costo
de $1025.05 por el estudio de 5 muestras, es decir $205.01 por muestra [173]) y DRX de
polvos (con un costo de $2913.21 por el estudio de 5 muestras [173] o bien $582.642 por
muestra) tienen la caracteristica de la preparacion de la muestra en forma simple (en polvo)
sin ningun tratamiento adicional ademas proporcionan un espectro de respuesta global del
material depositado lo que las hace iddneas para el estudio del GO pues, el GO tiene una
estructura con distribucion aleatoria de grupos oxigenados y defectos, entonces la
informacion desplegada puede depender de donde se situe el [aser de la radiacion primaria
en el equipo de espectroscopia o microscopia, tal como ocurre con las técnicas
espectroscopicas Raman, EDS y XPS que arrojan solo la respuesta de un punto o par de
puntos seleccionados.

Comparando los costos de un servicio de las técnicas espectroscopicas propuestas con un
par de ejemplos de materiales dosimétricos ya estandarizados, la lectura de un dosimetro
OSL tiene un precio de $550.24 por unidad [174], por otro lado, la lectura de un dosimetro
TLD a precio por mayoreo tiene un costo en el rango de $110 a $130 (consulte la seccion de
Anexos). Entonces en términos de costos se observa que la adquisicion de lecturas sigue
siendo mas accesible al recurrir a los dosimetros TLD - 100.

Por Ultimo:

e El GO sintetizado, expuesto a condiciones ambientales mostré cambios
estructurales tras ser irradiado a las dosis de 5, 10, 15 y 20 Gy exhibiendo un
comportamiento oscilatorio, es decir, no se tiene una relacion lineal entre la
respuesta del GO y la dosis que recibe;
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e Tiene un numero atomico efectivo similar a otros materiales dosimétricos aunque,
dicho numero atémico efectivo es modificado de acuerdo con la dosis de radiacion.
También se observd que éste varia con la profundidad analizada en el material.

e Es un material que por si solo requiere de las siguientes condiciones de
almacenamiento que dificultarian su uso como dosimetro personal en el POE; el GO
es un material higroscopico, por tanto muy susceptible a la humedad,
susceptibilidad a la oxidacion debido a las moléculas de agua u aquellas presentes
en el aire al ser el GO irradiado, su posible ruptura de enlaces debido a la radiacion
UV presente en la luz solar y su susceptibilidad a los cambios de temperatura
(experimenta pérdida de masa en temperaturas mayores a los 50°C). Incluyendo
que es un material que no es posible reutilizar.

e Ademas, es un material cuya estructura va cambiando a lo largo del tiempo [12].

Por lo tanto, las caracteristicas anteriores no contribuyen de manera optima a la
implementacion del GO en dosimetria pasiva en radioterapia.

Aun cuando el material evidencia un comportamiento oscilatorio al ser irradiado a bajas
dosis, a altas dosis (del orden de kGy a MGy) autores han reportado un nivel de reduccion
en el GO proporcional a la dosis absorbida, es decir, un comportamiento lineal [172], [16]
que favorece entonces su uso como dosimetro de altas dosis solo si el GO es parte de un
material compuesto o bien, es irradiado y almacenado en condiciones de vacio [175].

Por otro lado, se ha reportado que mejora la resistencia a la radiacion ultravioleta en
algunos polimeros [176], por ende, una analogia con la radiacion ionizante como propuesta
a trabajo futuro, es su implementacion como dopante en matrices estandarizadas en
dosimetria.
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ANEXOS

® Ejemplo de cotizacion de servicio de dosimetria TLD

Radiaciones y Equipos de México, S. A.de C. V.

F i

Plan de Ayutia 57-3
Cal. Son Lorenzo i Caboda
16035 - Miéndco, D.F

@. Teis.: 5555 B904. 5555 8902

' Feax: 55558902
RADEMSA adamsadyanca cam
México, D.F. 22 de Enero de 2018

PRESUPUESTO

PRESENTE

Con relacidén a su atenta peticidn, tengo el agrado de poner a su consideracidn el
siguiente presupuesto:

PRECIO UNLITARIO
PARTIDA | CANTIDAD DESCRIPCION TOTAL ANUAL
1
SERVICIO DE DOSIEMTRIA PECHO ¥
130,00
ANILLOS
Costo por dtl extraviade 550,00
SUBTOTAL

IV.A.
TOTAL

Sin otro particular, le envio un cordial saludo y quedo a sus drdenes para cualquier
duda o aclaracién,

Calbracién de Unidodes de Rodicteromia y ociogrds
Medicina Muclaor @ Inwestigacian pana o Saolud, Viend
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