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Resumen

“Sintesis y caracterizacion de Oxido de Grafeno Exfoliado por microondas

con posible aplicacién en Supercapacitores”

Palabras clave: reduccion, tratamiento térmico, activacion, microondas

El objetivo de este trabajo de tesis se centro en el analisis y obtencion de oxido de
grafeno reducido mediante la exfoliacion por microondas y un posterior tratamiento
térmico, asi como la evaluaciéon de 6xido de grafeno activado quimicamente y
reducido mediante un recocido térmico. Durante el desarrollo experimental se
encontré que la metodologia utilizada es sencilla y reproducible, ya que los
pardmetros como la temperatura y tiempos de reaccion son controlados facilmente
en proceso. Se realiz0 la sintesis de 6xido de grafito utilizando el método Hummers
mejorado propuesto por un grupo de Tour, obteniendo un éxido de grafeno (GO)
con una excelente oxidacion. Se exfolié GO utilizando irradiacion de microondas en
un equipo de uso doméstico durante 1 minuto. Se activd quimicamente utilizando
KOH y se redujo mediante un recocido térmico a 800 °C. Se obtuvo materiales de
oxido de grafeno exfoliado por microondas con un nimero elevado de defectos en

su estructura y con un area superficial superior a los 500 m?/g.



Abstract

"Synthesis and characterization of Graphene Oxide Exfoliated by microwave
with possible application in Supercapacitors”

Key words: reduction, termal treatment, activation, microwave.

The objective of this thesis was focused on the analysis and obtaining of reduced
graphene oxide by microwave exfoliation and a subsequent heat treatment, as well
as the evaluation of chemically activated and reduced graphene oxide through
thermal annealing. During the experimental development, it was found that the
methodology used is simple and reproducible, beacuse the parameters, such as,
temperature and reaction times are easily controlled in the process. The synthesis
of graphite oxide was performed using the improved Hummers method proposed by
a Tour group, obtaining a graphene oxide (GO) with excellent oxidation. GO was
exfoliated using microwave irradiation in a household equipment for 1 minute. It was
chemically activated using KOH and reduced by thermal annealing at 800 ° C.
Microwave exfoliated graphene oxide materials with a high number of defects in its

structure and with a surface area greater than 500 m? / g was obtained.
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Capitulo I: Introduccion
1.1 Carbono

El carbono “C” es un elemento peculiar en la tabla periddica, caracteristica atribuible
a su configuracion electrénica (1s?2s? 2p?), ya que tiene la capacidad de formar
estructuras diferentes al enlazarse con otros atomos de carbono, dando lugar a la
existencia de al6tropos estables con dimensiones y morfologias variables. De este
elemento se pueden obtener diferentes tipos de materiales con distintas
propiedades que van desde fibras con notable resistencia estructural (fibras de
carbono), asi como el cristal mas fuerte y duro (diamante), ademas de un material
no cristalino (carbon vitreo), de un material que es un excelente adsorbente de
diversas moléculas contaminantes (carbdn activado), y de un material con alta
capacidad calorifica (carbon mineral), por mencionar algunos.

Los materiales basados en atomos de carbono pueden clasificarse por la naturaleza
quimica de los enlaces. Los atomos de carbono, al tener la configuracion electrénica
1s? 2s? 2p?, pueden tener diferentes tipos de hibridacion al enlazarse con otros
atomos de carbono, lo que a su vez confiere a los &tomos de carbono la cualidad
de adoptar diferentes estructuras. Diamantes, cuyos enlaces C-C estan basados en
orbitales sp®. Grafitos con enlaces basados en orbitales sp?. Fullerenos con orbitales
sp?, nanotubos de carbono con orbitales sp? y carbinos con orbitales sp. En el caso
del grafito, los fullerenos y los nanotubos, el electron 11 por atomo de carbono tiene
una influencia muy marcada en sus propiedades eléctricas, fisicas, quimicas y
Opticas de estos materiales.

Tabla 1.1 Relacion entre hibridacion, estereoquimica y estructuras de carbono adaptado
de J. Tascon [1].

Tipo de Estereoquimica Estructura
hibridacion
sp?® Tetraédrica Diamante
sp? Trigonal plana Grafito
sp Lineal Carbinos



1.1.1 Estructuras de carbono

Como resultado de su diferencia estructural, se pueden observar propiedades
totalmente diferentes en los materiales de carbono. El grafito esta formado a partir
del apilamiento en el eje Z de hojas de grafeno unidas por medio de un enlace
metélico de baja energia. El grafeno tiene sus atomos en los vértices de los
hexagonos que forman el plano y tiene un color negro. El diamante es transparente
a la luz visible y cuenta con la maxima dureza en la escala de Mohs. Los fullerenos,
en general, tienen una estructura formada por hexagonos y pentdgonos de atomos
de carbono ensamblados entre siy, en algunos casos, estos son similares a la forma
clasica de un balén de futbol. Para que la estructura sea cerrada, es necesario la
presencia de pentagonos y/o heptagonos. El Czo es el fullereno mas pequefio
formado Unicamente por 12 pentagonos. Los nanotubos son estructuras tubulares
formadas por hojas de grafeno enrolladas y semiesferas de fullerenos en sus
extremos. Los carbinos estan conformados por atomos de carbonos con hibridacion

sp unidos de manera lineal [2], [3] .

El presente trabajo de tesis se encuentra referido hacia el estudio del grafenoy sus
derivados, por lo que a continuacion se aborda una breve introduccion sobre el
tema. El grafeno es una estructura de dos dimensiones (2D). Este esta formado por
atomos de carbono unidos mediante enlaces sp? formando una red laminar de
hexadgonos. El grafeno se considera el bloque de construccién para algunos
alétropos del carbono. Al envolver una hoja de grafeno se puede formar un fullereno
(material 0OD), donde los pentagonos entran como defectos y su presencia es
necesaria para cerrar la estructura. Si la hoja de grafeno en enrollada se forman
nanotubos de carbono de una sola capa (1D), mientras que al apilar las hojas de

grafeno se forma grafito (material 3D) [4]. Véase figura 1.1.
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Figura 1.1 Representacion de la lamina de grafeno y de los materiales derivados [5]

1.2 Grafeno

Pese a que el grafeno fue estudiado de manera teérica desde la década de los 40°s
por P. Wallace [6], no fue sino hasta el afio 2004 que Novoselov K. et al. [7] lo
obtuvieron de manera experimental mediante una exfoliacion mecanica de grafito
pirolitico altamente ordenado (HOPG, véase Figura 2). Este grupo no solamente
demostré que se podria aislar grafeno y que este material era estable, sino ademas
demostraron que el material era un excelente conductor. Su trabajo les valié para

ganar el premio Nobel de fisica 6 afios después (2010).
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Figura 1.2 Hoja de grafeno obtenida por Novoselov K. et al. [7].

No obstante, desde la decada de 1840 se realizaron trabajos de investigacion con
materiales similares al grafeno. En 1840 Schafhaeutl reportd la exfoliacion de
laminas de carbono mediante la insercion de &acido o metal alcalino entre ellas.
Ademas, se reporto la exfoliacion de grafito al tenerlo en mezcla de &cido nitrico con
acido sulfurico [8]. Posteriormente, Brodie en 1859 [9] y Steudenmair en 1898 [10]
reportaron la exfoliacién del grafito con ayuda de mezclas de &cidos. En 1958
Hummers et al. [11] sintetizaron éxido de grafeno (GO) utilizando oxidantes fuertes
tales como nitrato de sodio y permanganato de potasio. No fue sino hasta 1962
cuando se le dio el nombre de “grafeno” a este tipo de material, el cual resulta de
combinar las palabras grafito con el sufijo “eno” que significa semejante. Boehm et
al. (quienes le dieron el nombre al grafeno) fueron los primeros en reportar 6xido de
grafeno reducido (r-GO), al obtener laminas de carbono con cantidades pequefias
de oxigeno en su estructura. Esto fue logrado mediante reduccion quimica del GO
en una dispersion con soluciones alcalinas diluidas con hidracina, sulfuro de
hidrogeno o sales de hierro Il. En el mismo afio este grupo publico también la
reduccion térmica de GO [12], [13].



El grafeno, desde su descubrimiento, se convirtio en un fuerte objeto de estudio
cientifico debido a las propiedades destacadas que exhibe [14]-[16]. Este material
tiene una alta impermeabilidad [17], [18], es una de los materiales 2D mas delgados
obtenidos hasta ahora [18], es extremadamente fuerte [19], es un material con una
elasticidad muy elevada [19], [20], es un conductor térmico excelente [21] asi como
un excelente conductor eléctrico [22].

1.2.1 Estructura del grafeno

El grafeno tiene una estructura hexagonal tipo panal de abeja tal como se muestra
en la figura 1.3. Los puntos negros representan los atomos de carbono, las lineas
representan los enlaces o entre los atomos de carbono, los cuales son los enlaces
covalentes mas fuertes. La longitud de estos enlaces es de aproximadamente a =
1.42 A. La red hexagonal puede ser descrita como una una base de dos atomos
indicados como Ay B en la figura 1.3. Estos dos atomos contribuyen con un total de
dos electrones (e’) 1 por celda unitaria, los cuales son responsables de sus

remarcables propiedades electronicas [23].

Los vectores de red pueden describirse como:

a, =§(3,\/§) a, =§(3,\/§)



Figura 1.3 Estructura hexagonal del grafeno representando los vectores de red y en verde

la celda unitaria.

La palabra grafeno es utilizada para referirse a un material que exhibe propiedades
diferentes a las del grafito. Tipicamente los trabajos con grafeno son acompafados
de las palabras “monocapa”, “bicapa” 6 “pocas capas”[24]. Estrictamente hablando
no existe un numero de capas definido para un grafeno de “pocas capas” pero
generalmente es aceptado que sea menor a 10 capas, ya que, después de las 10
capas se le consideran laminas gruesas [25]. Sobre lo anterior, el grafeno monocapa
se presenta en forma ondulada ( de manera similar a las arrugas que se presentan
en una sabana al tender una cama) y sin apilamiento de hojas [26]-[28]. Por otro
lado, el grafeno de pocas capas puede apilarse de diferentes maneras, de la forma
ABAB (apilamiento de Bernal) ABCABC (apilamiento romboédrico) y AAA (un
apilamiento menos comun) [29], [30].

En la Figura 1.4 se describen los tipos de borde con los que cuenta el grafeno, zig-
zag y borde armchair, los cuales toman su nombre por al ordenamiento que toman

en la hoja de grafeno.



Figura 1.4 Tipos de bordes en el grafeno, zig-zag en amarillo, armchair en azul.

1.2.2 Propiedades del grafeno
1.2.2.1 Propiedades electrdnicas

Como se menciond anteriormente, dentro de la red hexagonal del grafeno, cada
atomo de carbono tiene una hibridaciéon de enlaces sp?, éstos estan unidos
mediante tres enlaces o con sus vecinos colindantes, lo cual le confiere fuerza y
estabilidad a la hoja de grafeno. Mientras tanto, queda un electron desapareado en
los orbitales pz, los cuales son perpendiculares al plano de la hoja de grafeno. Esto
orbitales pz, son los que forman los enlaces 1 altamente deslocalizados sobre la
totalidad de la hoja de grafeno [16], [31]. Los enlaces o forman una banda de
valencia con una energia muy alejada del nivel de Fermi, en consecuencia su
contribucion a las propiedades electronicas del material son despreciables. Por otro
lado, la deslocalizacion electrénica de los orbitales 1T permite una gran movilidad de
los portadores de carga, lo que confiere las extraordinarias propiedades electronicas

del grafeno [32].
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Figura 1.5 Hibridaciones en los orbitales y enlace del grafeno [33]

La estructura de bandas propia del grafeno es mostrada en la Figura 1.6. La banda
de valencia se forma por la combinacion de orbitales 1 enlazados y la banda de
conduccién se forma al combinarse los orbitales ™ no enlazados (bonding vy
antibonding, respectivamente). La banda de conduccion y la banda de valencia se
tocan en seis puntos conocidos como los puntos de Dirac [34].

Una de las maneras de representar la estructura de bandas de valencia y
conduccion es mediante dos conos simétricos, los cuales se tocan en los puntos de
Dirac en energias menores a 1 eV. En consecuencia, el grafeno adquiere las
caracteristicas de un semiconductor o un semimetal con gap de banda de energia
cero para hojas con tamafios que van del orden de micrometros a cientos de

nanometros [35].

Figura 1.6 Estructura de conos simétricos con zoom a las bandas cercanas a uno de los

puntos de Dirac [32]



1.2.2.2 Propiedades opticas

El grafeno monocapa tiene una trasparencia Optica de alrededor de 97.7%, lo que
lo hace un material dificil de observar a simple vista. No obstante, al ser colocado
sobre una oblea de silicio conteniendo una superficie de 6xido de silicio, es posible
verlo. Por otro lado, el grafeno de més de una capa es posible detectarlo
visualmente ya que conforme aumenta el nUmero de capas se pueden apreciar

cambios en la coloracion [36].

Otra de las propiedades Opticas del grafeno es que tiene un méaximo en el espectro
de absorbancia en la region ultravioleta, aproximadamente a 270 nm, atribuible a
las transiciones electronicas entre los estados 1T y 1. También se sabe que sus
transiciones opticas pueden ser reguladas sustancialmente mediante un voltaje, lo
que permitird desarrollar dispositivos épticos a base de grafeno. Adicionalmente, el
uso de voltajes es capaz de inducir un gap de banda en el material, lo que da pie al

desarrollo de materiales fotoluminicentes [37], [38][39].

Las caracteristicas Opticas que presenta el grafeno, aunadas con sus
extraordinarias cualidades electrénicas hacen de este material un buen candidato
para ser utilizado en el desarrollo de electrodos transparentes, los cuales pueden

ser utilizados en pantallas tactiles, pantallas de television, celdas solares y OLEDs

[5]

1.2.2.3 Propiedades mecanicas

Esta bien establecido en la literatura que las propiedades mecéanicas de los
materiales son controladas por su ordenamiento estructural. En el caso del grafeno
por su red cristalina, sus defectos, sus limites de borde y sus dislocaciones [40],
[41]. Las interacciones entre atomos dentro de una red cristalina sin defectos
aunado con la geometria de la red son las responsables de las propiedades

elasticas de un material sélido. Por otro lado, la resistencia mecanica de este



material a diferentes tipos de estrés es reflejo de las caracteristicas de los defectos
presentes.

Ningun solido macroscoépico tipico esta exento de defectos en su estructura y esto
repercute directamente en sus propiedades mecanicas. En cambio, los solidos
nanoscopicos pueden sintetizarse sin estos defectos, por lo que los nanomateriales
pueden tener una resistencia considerablemente superior, cercana al valor ideal del
material en el bulto [42]. Tal es el caso de del grafeno, debido a que sus capas
pueden fabricarse con estructuras carentes de defectos.

El médulo de Young es un parametro utilizado para medir la elasticidad de un
material, es decir, la capacidad que tiene un material para resistirse a ser
deformado. En el caso del grafeno se han registrado valores de 1TPa lo que lo
convirtié en uno de los materiales mas fuertes de la historia y, por lo tanto, una

propuesta prometedora para aplicaciones estructurales.

1.2.2.4 Propiedades térmicas

El grafeno es un material que presenta anisotropia en la conductividad térmica
debido a su estructura y la naturaleza estructural. En el plano paralelo de la hoja de
grafeno a temperatura ambiente, este presenta una alta conductividad térmica (una
de las mas altas conocidas hasta el momento), la cual oscila entre 2000 — 4000
Wm-K1, aunque algunos autores estiman que se encuentra en el rango de 3000 —
5000 WmK?, para el caso de muestras suspendidas libremente [43]-[45]. En
comparacion, la conductividad termica presentada por el diamante es
aproximadamente 2200 Wm?K?! a temperatura ambiente [46], [47]. La
conductividad térmica que presenta el grafito pirolitico es de alrededor de 2000
Wm-K-1 a temperatura ambiente [48]. Por otro lado, en el eje perpendicular al plano
de la hoja de grafeno, su conductividad térmica es limitada, debido a la interaccion

interplanar débil del tipo Van der Waals.
La resistencia térmica no varia de manera significativa entre muestra de grafeno de

una o varias capas (de 1-10 capas) [49] por lo que se puede inferir que la limitante

gue puede tener este material es la resistencia generada con el sustrato en el que
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se deposite el grafeno. La conductividad termica del grafeno sobre un sustrato tipico
de SiO2 es aproximadamente 600 WmK™1, mientras que la del grafeno encapsulado
en SiOz es de aproximadamente 160 Wm-K-! [50], [51].

Se espera que los dispositivos fabricados a partir de estos nanomateriales tengan
considerable ventaja sobre otros materiales debido a la conductividad termica
elevada que presenta el grafeno, con lo que se esperaria una excelente disipacion
del calor con un minimo aumento en la temperatura de los dispositivos durante su
funcionamiento. No obstante, eso no parece ser el caso, en condiciones ordinarias
de funcionamiento de los dispositivos puede ocurrir una buena disipacion, pero
también un aumento en la temperatura de estos dispositivos basados en grafeno
[52], [53].

1.3 Oxido de Grafeno

El 6xido de grafeno (GO), junto con el 6xido de grafeno reducido (r-GO) y los
compuestos de grafito intercalado (GICs), una de las estructuras semejantes al
grafeno mencionadas anteriormente, son materiales de los cuales se tiene
evidencia de su sintesis desde 1840, cuando Schafhaeutl report6 la exfoliacion de
grafito con acido sulfarico y acido nitrico [8]. Después de algunos afos, en 1859,
Brodie realiz6 modificaciones a los métodos usados por Schafhaeutl mientras
buscaba especificar el peso molecular del grafito usando acidos y oxidantes fuertes
[9], [54]. Con este tratamiento oxidante logr6 una intercalacion de moléculas
proveniente de los oxidantes entre las capas de grafito y, ademas, obtuvo una
superficie oxidada, es decir el GO. El hecho de modificar las capas de grafeno
provoca la disminucion de la fuerza interplanar que las mantienen unidas lo que, a

Su vez, provoca que las capas oxidadas pueden ser exfoliadas con mayor facilidad.

1.3.1 Estructura

El 6xido de grafeno no cuenta con una estructura bien definida, ya que su naturaleza

es no estequiométrica. Es decir, la estructura es diferente entre una muestra y otra,
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debido a la ubicacién aleatoria de los grupos oxigenados [55], [56]. Estos grupos
oxigenados, a su vez, aumentan el espaciamiento entre las capas al aumentar el
espesor de cada hoja.

A pesar de la dificultad para definir una estructura Unica para el GO, diversos
modelos se han propuesto a través los afios [57]. El modelo més aceptado hasta el
momento es el modelo de Lerf-Klinowski. Este modelo describe la generacion de
vacancias en el material debido al ensanchamiento de las capas y la ruptura de los
enlaces C-C, dando origen a la combinacion de diversos grupos oxigenados
enlazados a 4tomos de carbonos en el plano, asi como en los bordes de la hoja de
grafeno [58]. Las condiciones generadas durante la oxidacion rompen el grafito en
particulas de menor tamafio y se piensa que esto provoca reacciones escalonadas
durante la oxidacién progresiva de epoxidos, defectos u otros grupos funcionales
sobre la superficie. Esto, a su vez, promueve la formacién de especies oxigenadas
sobre y alrededor de las hojas. Ademas, esto reduce el tamafio de las hojas y genera

vacancias en el plano de las mismas [59]-[61].

LERF-KLINOWSKI

Figura 1.7 Modelo estructural del 6xido de grafeno de Lerf-Klinowski [62].

Un problema que tiene el GO es que no es un material estable bajo condiciones
ambientales. Sus propiedades tales como su reactividad, estructura y su capacidad
de dispersion en disolventes polares como el agua cambian con el tiempo, por lo
que algunas investigaciones colocan al oxido de grafeno como un material
metaestable [63], [64]. La razén es porgue a temperatura ambiente se encuentra

sometido a reacciones quimicas espontaneas, entre ellas su reduccién.
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Referente a la produccion a gran escala del grafeno, el GO parece ser un material
ideal para su produccion debido a que la oxidacion del grafito disminuye la fuerza
interplanar de las hojas de grafeno, facilitando su exfoliacién, con lo cual se
disminuyen los costos para la produccion industrial de estos materiales. Aunque el
GO es un material aislante, debido a que cambia su tipo de enlace quimico de sp?
a una combinacién de sp? y sp?® por los grupos oxigenados anclados sobre la
superficie, es posible reducir el 6xido de grafeno utilizando diversos métodos tales

como los quimicos y los de recocido térmico.

1.4 Aplicaciones de GO y r-GO
1.4.1 Dispositivos Electronicos

Diversos dispositivos electronicos han sido fabricados utilizando GO como material
de inicio en al menos uno de sus componentes. Uno de estos componentes es un
transistor de efecto de campo basado en grafeno (FET) [65], [67]. Diversos grupos
han utilizado FET a base de r-GO como sensores quimicos y biosensores [45], [66],
[67]. Los FET que utilizan r-GO funcionalizado como semiconductor ha sido utilizado
como biosensor para detectar moléculas de ADN. En 2010 se estudié un sensor
quimico de glucosa utilizando GO funcionalizado con glucosa oxidasa después de
que se depositd en un electrodo [68]. Uno de los campos en los que se puede
esperar que el GO sea utilizado es en peliculas conductoras transparentes después
de depositarlas sobre cualquier sustrato. Estos recubrimientos pueden ser utilizados
en la electrénica flexible, en celdas solares, en dispositivos de cristal liquido, en
sensores quimicos y dispositivos con pantallas tactiles. Algunos grupos han utilizado
GO y r-GO como electrodo transparente en sus aplicaciones para diodos emisores
de luz (LEDs) y, ademas, ha sido utilizado como capa de transporte de carga en

celdas solares poliméricas [69]-[72]
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Figura 1.8 Aplicacion de GO y r-GO en dispositivos electronicos. a) FET basado en r-GO
[66], b) Sensor de gas con r-GO [73], c) Supercapacitor basado en r-GO [73], d) TFT
basado en r-GO [74] y e) Celda solar polimérica [75].

1.4.2 Dispositivos para almacenamiento de energia

Tanto el GO como el r-GO tienen un area superficial muy elevada, lo que los hace
buenos candidatos para su uso como electrodos, en baterias, capacitores de doble
capa, celdas de combustible y celdas solares [76], [77]. El GO es un material que
permite una produccion en masa que puede superar facilmente a la produccion de
otros materiales de grafeno, lo cual lo hace un candidato para ser utilizado en areas
relacionadas con la energia. Debido a su alta area superficial asi como al
ordenamiento aleatorio de sus hojas, el GO tiene una buena capacidad de
almacenar hidrégeno con lo que a futuro podria convertirse en el material base para
el almacenamiento de hidrogeno utilizado en celdas de combustible para vehiculos
hibridos. Ademas, los nanomateriales compuestos basados en GO y r-GO tienen la
posibilidad de utilizarse en dispositivos con una elevada capacidad de
almacenamiento de energia como lo son las baterias de iones de litio de alta
capacidad. Se han realizado diversos trabajos referente al incremento del
rendimiento de estos materiales en las baterias al adsorber nanoparticulas,
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aislantes eléctricamente, de 6xido metalico sobre r-GO [78]-[82]. Zhou et al.[81]
fabricaron un anodo de Fe304 envuelto en r-GO y lo aplicaron en un dispositivo de
bateria de iones de litio, como resultado de su investigacion encontraron el aumento
en la estabilidad asi como el almacenamiento de energia comparandolos con
anodos hechos solamente con Fesz04 0 Fe203 .En otro grupo integrado por Zhu et
al. [76], [77], [83], consiguieron r-GO con un area superficial bastante alta utilizando
exfoliacion asistida por microondas a partir de GO, utilizando este material en la
fabricacion de supercapacitores. Ademas, se han fabricado sensores de gas y
supercapacitores con acido cafeico (CA) y oxido de grafeno reducido, por sus
siglas , conocidos como CA-rGO, encontrando buenos rendimientos tanto en
almacenamiento de energia como en el potencial de deteccion de gas que presenta

este material [73].

1.4.3 Biosensores

Tanto el GO como el r-GO han sido utilizados en aplicaciones de biosensibilidad, la
deteccion temprana de enfermedades, incluso en la deteccién temprana de cancer
gracias a la identificacién de moleculas biologicamente relevantes. Tambien el GO
se ha utilizado exitosamente como biosensores fluorescentes para la detecciéon de
ADN vy algunas proteinas, con la esperanza de una exitosa aplicacion en
diagnosticos para el VIH. El GO se ha utilizado como material de fluorescencia en
biosensores que utilizan el efecto de transferencia de energia de resonancia de
fluorecencia (FRET por sus siglas en ingles). Wang et al. [84] utilizaron el efecto

FRET en un aptamero de ATP marcado con fluorescencia para detectar

concentraciones de ATP de hasta 10 pyM. Se utilizo ADN de cadena sencilla (SSDNA)
con marcadores de fluorescencia, encontrandosé que se unia de manera no
covalente al GO y con la posterior degradacion del marcador fluorescente [85].

Ademas, el GO funcionalizado con acido félico ha siso usado para la deteccion de

cancer de cuello uterino y células de cancer de mama humano [86].
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1.4.4 Aplicaciones biomédicas

El GO es utlizado en el area biomédica, principalmente en sistemas de
administracion y liberacion de farmacos. Probablemente el GO tenga cualidades
superiores en comparacion a mucho medicamentos para el tratamiento de cancer,
debido a que no ataca a las células sanas sino que soélo centra su accién en los
tumores, ademas presenta una toxicidad muy baja [87]. El nano-GO funcionalizado
(nGO) se ha utilizado en diversos estudios sobre administracion dirigida de
medicamentos contra el cancer. El nGO funcionalizado con polietilenglicol (PEG) y
con un derivado de campotecina adsorbido en la superficie, el cual se utilizé para
solubilizarlo en el suero del medicamento y fue llamado (nGO PEG SN38) [68]. En
este mismo estudio se demostré que este nGO PEG SN38 es tres ordenes de
magnitud mas efectivo que el irinotecan. En un estudio realizado en ratones con
melanoma, un tipo de cancer de piel, se trat6 mediante una terapia de ablacién
fototérmica con laser cercano al infrarrojo, el nGO se funcionaliz6 con PEG y &cido
hilalurénico y se administro de manera transdermica [88]. En otro estudio, se
adsorbié magnetita cargada con un medicamento contra el cancer, el clorhidrato de
doxorrubicina, para suministro dirigido a sitios especificos mediante imanes [89].
Finalmente, Shen et al. [90] estudiaron diversas aplicaciones biomédicas utilizando
GO vy r-GO, especialmente en administracion controlada de medicamentos y

terapias contra cancer.

1.4.5 Recubrimientos

Las peliculas GO multicapa son épticamente transparentes e impermeables en
condiciones secas. Expuestos al agua (o vapor de agua), permiten el paso de
moléculas mas pequefias que un cierto tamafio. Las peliculas consisten en millones
de escamas apiladas al azar, dejando capilares de tamafio nanométrico entre ellas.
El cierre de estos nanocapilares mediante reduccion quimica con acido yodhidrico
crea peliculas rGO de 100 nm de espesor que son completamente impermeables a

gases, liquidos o productos quimicos fuertes. La cristaleria o las placas de cobre
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cubiertas con tal "pintura” de grafeno se pueden usar como recipientes para acidos

COITOSIVOS.

1.4.6 Purificacion de agua

La permeabilidad de las estructuras de GO se debe a la separacién entre capas
individuales lo que genera una trayectoria de penetracion de agua. La distancia
promedio para el 6xido de grafito obtenido por el método Hummers es de
aproximadamente 6.5 A, sin embargo, esta distancia aumenta en agua a 11.6 A. La
velocidad con la que el agua penetra las membranas es de 0.1 mg/min/cm? y la
velocidad de difusién del agua es de 1 cm/h. Estos 6xidos también podrian ser
utilizado como en soluciones de membrana de intercambio cationico KCI, HCI,
CaClz, MgClz y BaCl.. Ademas, se ha reportado que las membranas son
permeables ante iones alcaloides grandes ya que son capaces de penetrar entre
mas capas del GO [91]. Membranas de GO fueron estudiadas a profundidad durante
la década de 1960 para su aplicacion en la desalinizacion de agua. Sin embargo,
nunca se utilizaron en aplicaciones practicas[92]. Retenciones mayores a 90%
fueron reportadas en soluciones de NaCl (sal comun) utilizando membranas de GO
en una configuraciéon de osmosis inversa y pueden ser utilizadas para la filtracion
de agua de mar. Las laminas de GO son materiales extremadamente delgados, de
solo un atomo de espesor, por lo que el agua se mueve a través los agujeros
pequefios presentes en el material y dejan la sal detras. Una pelicula de GO es
alrededor de 500 veces mas delgada que muchos de los mejores filtros en el
mercado y es alrededor de 1000 veces mas fuerte que el acero y su permeabilidad
es aproximadamente 100 veces mayor que las membranas mas competitivas en el
mercado. Este material permite que los iones de sales comunes pasen a traves del

filtro pero impiden que pasen algunos iones mas grandes[92]

1.4.7 Perspectivas actuales y futuras de GO y r-GO

Las hojas de GO con una elevada cantidad de defecto en su red son dificiles de

desoxigenar completamente y los defectos no se restauran facilmente con
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tratamientos posteriores. Por lo tanto, es necesaria una oxidacion controlada de las
capas de grafeno para asi lograr un GO con alta reproducibilidad. Pese a la dificultad
para conseguir una reduccion total del GO, la reduccion parcial es muy sencilla.
Tanto la estructura como la quimica del GO y del r-GO sigue en discusion
actualmente, lo que incita a continuar las investigaciones en estos materiales y esto
a su vez desarrolla su uso en diversas aplicaciones mientras se busca desentrafiar
lo que hay detras de la naturaleza del GO y del r-GO.

Los futuros trabajos sobre estos materiales deben enfocarse en como obtener un
mejor control en la oxidacién, asi como en comprender a profundidad los
mecanismos de reduccion del GO. Controlar la funcionalizacién del grafeno nos
permitira cubrir requisitos especificos respecto a las aplicaciones que se
desarrollen, asi como para obtener un grafeno libre de defectos. Las investigaciones
sobre el control de estos parametros pueden promover la aplicacion de grafeno en
transistores, dispositivos fotoelectronicos o algunos otros dispositivos electrénicos.

1.5 Desarrollo de investigacién

En el presente trabajo de tesis se realizd una reduccién térmica de 6xido de grafeno
utilizando polvo de grafito como material de partida para su oxidacion posterior,
utilizando el método Hummers mejorado utilizado por Marcano et al. [93]. EI GO
obtenido es exfoliado mediante la irradiacion con microondas, aumentando asi el
area superficial y generando una reduccion parcial al material. Esta reducciéon se
complementa con el recocido térmico siguiendo el trabajo reportado por Zhu Y. et
al.[83].

El objetivo principal de este trabajo de tesis fue la sintesis y caracterizacion de 6xido
de grafeno reducido mediante reduccion térmica de 6xido de grafeno exfoliado por
microondas. El estudio de sus caracteristicas estructurales y morfologicas, asi como
la evaluacion de sus propiedades eléctricas para su posible aplicacion en

dispositivos de almacenamiento de energia.
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Capitulo II: Métodos de Sintesis para obtencion de GO y r-GO

2.1 Sintesis de GO

Una alternativa para la produccion en grandes cantidades de grafeno puede
realizarse a través del 6xido de grafeno (GO), el cual se puede fabricar a granel y
tiene un facil procesamiento [1], [2]. La sintesis del 6xido de grafeno inicia con la
oxidacion del grafito con oxidantes fuertes. Durante el proceso de oxidacion se
introducen grupos oxigenados en sobre las hojas de grafeno que conforman el
grafito. Estos grupos oxigenados logran expandir las hojas de grafeno v,
adicionalmente, le confieren al material un caracter hidrofilo, es decir, el GO es
capaz de dispersarse en el agua. Esta propiedad permite que pueda ser exfoliado
en agua utilizando ya sea agitacion mecénica, ultrasonido de baja potencia (bafio
ultrasonico) o alguna combinacién de ambos para poder obtener oxido de grafeno
de una o pocas capas. En general, la exfoliacion de 6xido de grafeno mediante
ultrasonido es una forma muy efectiva para su obtencién. Si bien, el grafeno también
puede ser obtenido por medio de ultrasonido de alta potencia usando puntas
ultrasénicas directamente del grafito, esta técnica suele dafar las hojas de grafeno,
generando hojas de grafeno con una gran variedad de tamafios.

El aumento en la distancia interplanar provocado por la incorporacion de grupos
oxigenados interrumpe la red de enlaces sp? e incorpora sp® sobre la hoja de
grafeno, confiriéndole la caracteristica de aislante eléctrico al GO. Sin embargo,
mediante un tratamiento con calor, luz o un tratamiento quimico, es posible remover
de manera considerable el nimero de grupos oxigenados presentes en el GO y, con
ello, es posible recuperar la mayoria de las propiedades extraordinarias atribuidas

al grafeno.

2.1.1 Método de Brodie

Durante 1859 B. Brodie reporto la sintesis de 6xido de grafito mientras realizaba
una investigacion sobre la estructura del grafito [3]. La oxidacion la consiguid
mezclando grafito con KCIOs y HNO3 a 60° durante varios dias (3-4 dias), con lo

gue encontrd que el producto sélido de esta reaccidn presentaba mayor masa que
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la inicial. Este material fue lavado para eliminar las sales producidas durante la
reaccion, enseguida fue secado a 100 °C, para después ser colocado nuevamente
en condiciones de oxidacion. Después de realizar 3 veces el mismo procedimiento
obtuvo un producto de un color amarillo claro, observé que esta coloracion no
cambio realizando tratamientos adicionales. Posteriormente, un andlisis arrojé que
ese producto esta compuesto de carbono, hidrogeno y oxigeno. Este analisis dio
como férmula media C2.19Ho.800. Después, se le realizO un calentamiento al
producto, 220 °C, modificando su composicion a Cs.51Ho.480' desprendiendo acido
carbdnico y monoxido de carbono como subproductos de la reaccion. Al notar que
este material era capaz de dispersarse en agua pura 0 en agua basica, pero no
pasaba lo mismo en medios acidos, el material fue nombrado “acido grafitico”.
Brodie hizo reaccionar el producto obtenido con cloruro de cobre y cloruro de
estafio, produciendo sales de 6xido de grafeno y realizé un analisis detallado de su

composicién, asi como de la descomposicion térmica del mismo.

2.1.2 Método de Staudenmaier

En el aflo 1898 L. Staudenmaier se basé en el trabajo de Brodie, realizandole
algunas mejoras tal como la incorporacion de H2SOa4, para aumentar la acidez en la
mezcla, y agregd KCIOs o NaClOs durante la reaccion. Las modificaciones
realizadas permitieron obtener un Oxido de grafeno muy oxidado, con una
composicion igual a la que Brodie obtuvo al final de su proceso. La principal
diferencia fue que el 6xido de grafeno de Staudenmaier lo obtuvo utilizando sélo un
ciclo de oxidacién, con lo que mejor6é notablemente el procedimiento de Brodie [4],
[5]. No obstante, esté método resulto ser mas caro y peligroso, ya que la adicion de
KCIOs mas de una semana y el subproducto CIO2 requiere ser drenado con gas

inerte y el riesgo de una explosidn es constante en este proceso.

2.1.3 Método de Hummers y sus modificaciones

En 1958, 60 afios mas tarde, Hummers y Offeman desarrollaron una metodologia

alternativa para la oxidacion del grafito [6]. En su método se afiadié grafito a una
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mezcla de H2SOa4 concentrado y KMnOa, con lo que consiguieron una oxidacion
similar a las de los métodos anteriores. La mezcla se estabiliz6 a 45 °C para
conseguir la oxidacion del grafito. Como resultado de esta reaccion se obtuvo un
gel gris con tonos pardos. Después de diluir en agua con peroxido de hidrégeno se
recuperod un residuo color amarillo. Pese a que el permanganato de potasio es un
oxidante muy utilizado, la especie activa oxidante en la reaccion es el Mn207 [2].
Este compuesto tiene la capacidad de oxidar de manera selectiva los enlaces dobles
alifaticos insaturados. El proceso de oxidacion que reportaron finalizé en 2 h, con lo
que se consiguié un producto final con una oxidacibn mayor que la obtenida por
Staudenmaier, asi como con una disminucion de los riesgos durante el proceso.
Los riesgos de los métodos de Brodie y Staudenmaier son principalmente causados
por la presencia del gas ClO2. Este es un gas de elevada toxicidad y, durante su
descomposicion en contacto con el aire, suele producir explosiones. Los
inconvenientes generados por los otros métodos son eliminados en el método
Hummers, porque no genera ClO2 es, en consecuencia, menos peligroso. Ademas,
esta metodologia de sintesis de GO tiene tiempos de reaccion relativamente mas
cortos. Actualmente, el método Hummers ha sido muy utilizado, su principal
inconveniente es una potencial contaminacién causada por el exceso de iones de
permanganato. Sin embargo, esta contaminacion puede ser eliminada por medio de
un tratamiento con peréxido de hidrogeno, seguido de un lavado [7].
Adicionalmente, se ha encontrado que el nlcleo de 6xido de grafito obtenido por
este método tiene una oxidacion incompleta, por lo que diversas modificaciones en
el método han sido propuestas y llevadas a cada de forma exitosa.

Una de las modificaciones que se han incorporado al método Hummers original fue
propuesta en 1999 por Kovtyukhova [8]. Esta modificacién consiste en incorporar
un proceso de expansion o pre-expansion para promover un grado de exfoliacion
mayor. Un tratamiento previo del grafito con una mezcla de H2S0O4 concentrado,
K2S20s y P20s a 80 °C, por varias horas, fue utilizado a partir de ese momento. El
grafito pre-tratado se diluyo, filtr, lavo y secd antes de incorporarse a la etapa de
oxidacion del método Hummers original. Tiempo después se demostroé que, si las

hojas de grafito tenian un tamafo mas pequeio o si eran expandidas térmicamente,
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la modificaciobn propuesta por Kovtyukhova podia omitirse. Algunas otras
modificaciones al método Hummers han sido el aumento en la cantidad de
permanganato de potasio, entre algunas otras [9], [10]. La modificacion realizada
por Gilje et al. [10] fue adoptada como nueva receta para preparar 6xido de grafeno.
Esta receta permite obtener 6xido de grafeno muy fino de alrededor de 1 nm de
espesor, lo que corresponde a una capa y con tamafos de hojas de
aproximadamente 1 ym, consiguiendo relacion quimica de C:O:H=4:2.95:2.5 [8].
En contraste con los métodos anteriores, se mejoraron considerablemente el
rendimiento del 6xido de grafeno, asi como el grado de oxidacién y los tiempos de
reaccion. No obstante, los procesos de recuperacién del material por el método
Hummers modificado sigue siendo un tanto complicado y requiere tiempos

prolongados de reaccion

2.1.4 Método de Tour

En 2004, cuando el grafeno monocapa fue obtenido de manera experimental por
primera vez, renacié el interés por los materiales grafénicos. Esto provocé que el
oxido de grafeno retomara gran importancia en investigacion, asi como la de otros
nanomateriales de carbono, con lo que se generd un gran niamero de publicaciones
referentes a su estructura, reduccion y sus aplicaciones.

Como resultado de ello, en 2010 se incorporé una nueva metodologia para la
obtencion de o6xido de grafeno. Un grupo dirigido por el Dr. J. M. Tour en la
Universidad de Rice en el cual Marcano et. al [11] mostraron una mejora
considerable al método Hummers ya modificado, la mejora de este grupo consistié
en omitir el nitruro de sodio y aumentar la cantidad de permanganato de potasio e
introdujo acido fosférico a la reaccion [11]. Reportaron obtener una mayor oxidacion
del GO durante la reaccion de grafito con permanganato de potasio equivalente al
6% en peso en una mezcla 9:1 de H2SO4/H3PO4. Al omitir el uso de NaNOs3 evitaron
también la generacion de gases toxicos como NO2, N20s4 o CIO2 con lo que
disminuyeron el riesgo de salud durante la sintesis. A su vez esta ruta es mas

amigable con el ambiente. Ademas, el rendimiento final es considerablemente
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mayor al método Hummers tradicional y sus anteriores modificaciones. En la figura

2.9 se muestra una comparacion entre estos métodos.
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Figura 2.9 Comparacion entre el método Hummers tradicional en rojo, el modificado en
verde y el método de Tour en azul (Marcano et al. [11]). Comenzando con escamas de
grafito y terminando con una imagen del material hidrofébico con baja oxidacion
recuperado al finalizar el proceso.

2.1.5 Diferencias entre material obtenido por las diferentes técnicas.

El origen (tipo) del grafito con el que inicia cualquiera de los métodos es un factor
importante en el 6xido de grafeno que resulta de la sintesis[12], [13]. Chen et al. [12]
reportaron diferencias en el material obtenido de 5 fuentes comerciales de grafito
diferentes al utilizar el método modificado de Staudenmaier. El grafito que recibieron
tiene grandes diferencias en el tamafio de grano, dispersabilidad, reactividad y por
ende una diferente respuesta a la oxidacion. Observaron que el oxido de grafito
obtenido de grafito con mayor cristalinidad tiene el mejor transporte para electrones
y huecos. Kim et al. [14] utilizé tres muestras diferentes de grafito utilizando el
método Hummers y encontro diferencias en la distribucion de tamafio de hoja.

En las metodologias para sintesis de 6xido de grafeno reportadas en este capitulo

pueden separarse de manera general en dos grupos de reactivos para la oxidacién
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del grafito, de un lado esta el clorato de potasio con acido nitrico y por otro el
permanganato de potasio con acido sulfurico.

Esta reportado que el &cido nitrico tiene la capacidad de reaccionar con superficies
aromaticas como con nanotubos de carbdn [15] y con fulerenos [16], lo que resulta
de ello es la generacién de grupos funcionales oxigenados como lactonas,
carboxilos y cetonas ademas de que libera gases téxicos como NO:z y N20a. Al
mismo tiempo el clorato de potasio debido a que es un oxidante fuerte genera in
situ oxigeno diatémico el cual también es muy reactivo [17]. En la época que se
introdujeron los métodos Brodie y Staudenmaier estos reactivos quimicos eran los
oxidantes conocidos mas fuertes disponibles.

Respecto al acido sulfarico (H2S04) y el permanganato de potasio (KMnOa), durante
la reaccion entre ellos, se genera heptoxido de dimanganeso (ver esquema 2.1) el
cual es un oxidante fuerte que ayuda en la oxidacion del grafito. Sin embargo, la
forma metélica del 6xido de manganeso (MnOgs) se ha reportado que puede ser
explosiva cuando se calienta por encima de 55 °C o al reaccionas con compuestos
organicos [17], [18].

KMnOs + 3 H2SO4 = K* + MnO3z* + H30* + 3 HSO4
MnOsz* + MNO4 2 Mn207

Esquema 2.1 formacion de heptoxido de dimanganeso (MnO7)

El otro 4cido que se afiadié en estos métodos es el acido fosfoérico, el cual se cree
tiene la capacidad de aportar dominios sp? mas intactos en la estructura del carbono
[19].

Otro aspecto importante es la purificacién del GO, el cual tiende a ser un proceso
tedioso ya que requiere largos procesos de lavado, filtrado y centrifugacion. La
contaminacion de sales de potasio presentes en el 6xido de grafeno lo hace
altamente inflamable. Ademas, la gelificacion presente en el lavado con agua hace
el proceso mas largo. La sustitucion con acido clorhidrico se introdujo por Kim et al.
[20].

Las cuatro metodologias para la sintesis de 6xido de grafeno han demostrado
evolucion a través del tiempo, corrigiendo y mejorando diversos aspectos tales

como la seguridad, el grado de oxidacion y el rendimiento. Por lo tanto, en la
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actualidad la produccién de un lote de 6xido de grafeno no representa un problema
con lo que indudablemente aumentara la investigacién del mismo para sus posibles

aplicaciones.

2.2 Exfoliacion de GO

La exfoliacion de GO permite obtener hojas de una o pocas capas, esto puede ser
conseguido por medio de diferentes tratamientos térmicos y mecéanicos [1]. Durante
1962 Boehm et. al. [21] realizaron la exfoliacion térmica de 6xido de grafeno para
preparar peliculas de carbon de capa delgada. A partir de ahi, la exfoliacion térmica
poco a poco se transformo6 en un método muy utilizado para la exfoliacion de 6xido
de grafeno para la obtencion de grafeno [22], [23]. Durante el calentamiento, los
grupos funcionales oxigenados presentes en el plano, se descomponen en gases
(CO2y CO) y se desplazan de forma lateral (perpendicular al eje Z de las hojas de
GO). La exfoliacion del GO se produce cuando la tasa de descomposicién de los
grupos funcionales supera a la velocidad de difusion de los gases generados [24].
Cuando esto ocurre, la fuerza generada por la presién del gas en las capas
adyacentes supera a la generada por las interacciones de Van del Waals, con lo
gue desplaza a las capas adyacentes. Se recomienda una temperatura minima de
550 °C para una buena exfoliacion a presion atmosférica [24].

Otra forma comunmente utilizada es la exfoliacion mecénica utilizando un bafio
ultrasoénico, dispersando el GO en agua o algun otro medio polar [25]-[28]. También
es posible lograr la exfoliacibn mediante agitacibn mecanica [29], [30]. Ademas, es
posible combinar la agitacibn mecanica con el bafio ultrasénico obteniendo mejores
resultados que si soOlo se utilizara una técnica. La exfoliacion en agua o cualquier
medio organico polar utilizando bafio ultrasénico es mas rapida comparandola con
la agitacion mecanica, sin embargo el bafio ultrasénico tiende a dafiar las hojas de
GO [28].

Un método utilizado en los ultimos afios para la exfoliacion de GO es mediante el
uso de microondas, se han reportado estudios en los que la irradiacion con
microondas del GO presenta una exfoliacién significativa utilizando condiciones

ambientales. Por lo tanto, el uso de un horno de microondas es un candidato ideal
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como auxiliar en la exfoliacion ya que puede calentar la muestra de manera uniforme
y en muy poco tiempo, una reaccion que toma generalmente decenas de segundos
[31], [32].

2.3 Reduccion de GO

Una de las cualidades mas atractivas del GO es que puede ser usado como
intermediario para la produccion en masa de materiales tipo grafeno, ya que puede
ser reducido hasta eliminar la mayoria de los grupos funcionales presentes en el
oxido de grafeno con lo que es capaz de recuperar casi todas las caracteristicas del
grafeno. Este material recibe el nombre de 6xido de grafeno reducido (r-GO). En
esencia, la finalidad de cualquier proceso de reduccién de 6xido de grafeno es
obtener materiales tipo grafeno con estructura y propiedades lo mas parecidas
posibles a las del grafeno obtenido mediante la exfoliacion mecanica directa
(método cinta scotch), con el que se obtienen capas de grafeno individuales.

Es por ello, que el método de reduccion del 6xido de grafeno es clave, ya que
diferentes métodos de reduccion dan como resultado diferentes propiedades en el
material, o que repercute en el rendimiento del mismo para la aplicacion que se
desee utilizar. Pese a que en la actualidad aun no puede conseguir un grafeno
perfecto a partir de GO, cada una de las investigaciones realizadas sin duda alguna
nos acercaran a ello. Hoy en dia es posible eliminar los grupos oxigenados del GO
mediante diferentes rutas [33]. La reduccién del O6xido de grafeno puede ser
electroquimica [34], térmica [35], o quimica [36] mediante diferentes productos como
hidracina [37], borohidruro de sodio [38] o con &cido hidro-yodico [39]. En cualquiera
de los casos se produce r-GO.

2.3.1 Reduccidon mediante recocido térmico

Consiste en someter al GO a un tratamiento térmico sin ningun agente reductor
adicional. El calentamiento a alta temperatura afecta de manera significativa la

eficiencia del proceso de reduccion en las etapas iniciales [40],[41]. Cuando el
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proceso de reduccién a alta temperatura es llevado a cabo, hay una rapida
generacion de gases CO y/o COz, los cuales se generan entre las capas intermedias
del grafeno por la descomposicion de los grupos funcionales presentes en las hojas
de GO. Entonces, durante la reduccion puede ocurrir de manera simultanea la
exfoliacion causada por el calentamiento instantaneo con lo que se generan altas
presiones de hasta 130 MPa en capas intermedias, con lo cual basta para aislar las
laminas de GO [24]. Generalmente, las hojas de r-GO obtenidas media un recocido
térmico tiene conductividades eléctricas entre 1y 2.3 x 10°S/m. Wu et al. reportaron
un tratamiento de descarga por arco eléctrico para preparar hojas de r-GO, con el
cual es posible exfoliar y reducir GO en tiempos cortos [40]. El andlisis elemental
del r-GO mostré una relacion alta de C/O (entre 15 y 18) y una conductividad
eléctrica de alrededor de 2 x 10°> S/m. Un estudio del nivel de reduccién de GO a
diferentes temperaturas encontré una relacion C/O menor a 7, mientras la
temperatura estaba por debajo de 500 °C. En contraste, la relacién aumentaba a 13
cuando la temperatura estaba a 750 °C [42]. En otro grupo de trabajo se report6 que
la conductividad eléctrica de hojas de r-GO reducidas a 500 °C era de solamente 5
x 102 S/m. Sin embargo, estas conductividades podia aumentarse hasta 10 x 103
S/ma 700 °Cy a 55 x 10% S/m a 1100 °C [43].

Otro factor importante que influye directamente en el proceso de reduccién térmica
es el control de la atmosfera. En general, la reduccion térmica se hace en
condiciones de vacio [29], o con un gas inerte [43] para eliminar el oxigeno generado
en el calentamiento a alta temperatura [43]-[45].

2.3.2 Reduccién quimica

El uso de métodos quimicos para la reduccion de GO es otra buena opcion.
Generalmente estas reacciones son realizadas a temperatura ambiente, seguidas
de un recocido a bajas temperaturas. La reduccién por esta ruta es otra manera que
permite la producciéon en masa de r-GO. La ruta actualmente mas utilizada para la
reduccion quimica es mediante hidracina la cual fue reportada por primera vez por
Stankovich et al. [26], [46]-[48]. Para realizar este tipo de reduccion es necesario

afadir el reactivo reductor a una dispersion de GO. Fernandez et al. reportaron una
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conductividad eléctrica elevada de r-GO obtenido mediante la reduccion con
hidracina, obteniendo relaciones C/O de 12.5 [47].

2.3.3 Reduccidon Solvotermal

Este tipo de reduccion es realizada dentro de un recipiente sellado, para que el
disolvente utilizado pueda aumentar su temperatura por encima de su punto de
ebullicién al aumentar la presion en su interior [49].Cuando se utiliza agua como
disolvente, el agua alcanza un estado supercritico y se comparta como un agente
reductor y brinda una alternativa mas amigable con el medio ambiente. Las
propiedades en el r-GO pueden modificarse al jugar con parametros como la presion
o la temperatura a la que son sometidos. Zhou et al. [50] utilizaron una ruta
solamente con agua como disolvente y sus resultados mostraron que el agua no
elimina Unicamente los grupos oxigenados presentes, sino que ademas restaura las
estructuras aromaticas en la red del carbono. En la investigacion se realizé una
comparacion de pH y mostraron que una solucion basica (pH = 11) genera una
solucién con r-GO estable, mientras que una solucién acida (pH=3) genera hojas de
r-GO que no pueden redispersarse.

2.4 Métodos de Caracterizacion

La caracterizacion de los materiales tales como el grafeno, el 6xido de grafeno y el
oxido de grafeno reducido involucra una investigacién sobre sus propiedades,
estructura, defectos y nimero de capas basandose, principalmente, en mediciones
de espectroscopias y microscopias [51]-[53]. En este apartado se analizaran
brevemente diversas técnicas de caracterizacion frecuentemente en las
investigaciones relacionadas con materiales derivados del grafeno. Esto incluye a
la espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido, microscopia

electronica de transmision y difraccion de rayos X.
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2.4.1 Microscopia Electrénica de barrido

Mediante microscopia electrénica de barrido (SEM, scanning electron microscope,
por sus siglas en inglés) es posible estudiar la morfologia del grafeno o alguno de
sus derivados. Ademas, por SEM es posible detectar impurezas, pliegues y
discontinuidades en el material. Una limitante de esta técnica es la resolucion de

imagenes de capas de grafeno muy delgadas.

2.4.2 Microscopia Electrénica de Transmision

Las imagenes obtenidas por microscopia electronica de transmision (TEM,
transmision electron microscopy, por sus siglas en inglés) se forman por la
interaccion electrénica entre el material analizado y un haz de electrones que
atraviesa la muestra. Es una técnica utilizada ampliamente para estudiar tanto la

calidad de la estructura como el nUmero de capas presentes.

2.4.3 Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X (XRD, X-Ray Diffraction) permite identificar la fase del
material basandose en la informacion de la cristalinidad presente. En el caso del
grafito un pico de difraccion intenso y delgado aparece a 28 = 26.6° (véase figura
2.2), debido a su alta cristalinidad por el apilamiento de las hojas de grafeno. Sin
embargo, después de oxidar el grafito, el pico disminuye en intensidad y de desplaza
hacia la izquierda, apareciendo entre 26 =9° a 20= 13° como resultado de la
incorporacion de grupos oxigenados entre las hojas de grafeno. Cuando se tiene
grafeno monocapa, no se presenta ningun pico de difraccion, debido a que no hay

apilamiento de capas.
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Figura 2.2 a) Patrén de difraccion del grafito obtenida de la tarjeta 9000046 de la
base de datos Crystallography Open Database [54], b) Patrén de difraccidon de
grafito, 6xido de grafeno y grafeno [55]

2.4.4 Espectroscopia Raman

La calidad estructural del grafeno, asi como el nUmero de capas apiladas pueden
investigarse mediante espectrometria Raman. Un laser monocromético interactia
con fonones (vibraciones atdmicas o moleculares) provocando cambios en la
energia debido a la dispersion [56], [57]. Los materiales de carbono
nanoestructurados tienden a exhibir tres picos principales, los correspondientes a
las bandas D, G y 2D. El pico correspondiente a la banda D se ubica en 1350 cm™
(o sus vecindades) corresponde a defectos en los a&tomos de carbono unidos con
sp? lo que resulta en una retrodispersion de fonén para conservar su impulso. La
banda G se ubica a 1580 cm™ (o sus vecindades) y corresponde a los modos de
vibracion de la red con simetria E2g [58], [59]. El pico que corresponde a la banda
2D se ubica a 2700 cm™ (o en sus vecindades) y se origina a partir de la dispersion
Raman de segundo orden de la banda D, e involucra a dos fonones cerca del punto
de Dirac [58], [60]. La relacion entre las intensidades de las bandas Io/lg, asi como
Io/lc puede ser utilizada para investigar los defectos presentes y el nUmero de
capas, respectivamente [60], [61]. La relacion Io/lc aumenta en medida que el
namero de defectos presentes en el grafeno es mayor. Sin embargo, el aumento en

esta relacion aumenta hasta el punto en que la estructura de vuelve mas amorfa
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[62]. En este punto, la relacién comienza a disminuir nuevamente. Para conocer el
namero de capas grafénicas es necesario utilizar la relacion lzp/ls, asi como la
posicion y la forma del pico en 2D [61]. Conforme el nimero de capas de grafeno
apiladas aumenta, la intensidad de la banda G se incrementa, asi como la posicion
de la banda 2D se desplaza hacia frecuencias mas grande y su forma cambia [60],
[61], [63]. Adicionalmente, la banda 2D se muestra mas ancha y menos intensa.
Dicho de otra forma, la relacion Ilzo/lc disminuye cuando el nidmero de capas
aumenta. Caracteristicas importantes se pueden observar a partir de la intensidad
y la forma de la banda 2D del grafeno mono y multicapa. La banda 2D en el grafeno
monocapa es notablemente mas aguda e intensa (vea figura 2.3) que en el grafeno

con un mayor numero de capas.
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Figura 2.3 espectro Raman de grafeno monocapa, bicapa,, tres capas y cuatro
capas sobre un electrodo de Ni depositados sobre sustrato de alimina [51].
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2.4.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier (FTIR)

El grafeno pristino no presenta bandas infrarrojas (IR). Sin embargo, el
oxido de grafeno si presenta un conjunto de bandas IR, al ser
caracterizadas usando FTIR. Los grupos funcionales oxigenados son
activos en IR, por lo que pueden ser detectados por FTIR. Por lo tanto,
usando caracterizacion FTIR permite determinar qué tan eficientemente
se eliminaron los grupos oxigenados durante la reduccion del GO. En esta
técnica, los picos correspondientes a grupos funcionales de GO incluyen
estiramiento O-H a 3400 cm™1, estiramiento C-H a 2910 cm-!, estiramiento
C=0 en 1687 y 1710 cm™, estiramiento C=C a 1542 y 1568 cm,
estiramiento C-O a 1208 cm™, estiramiento C-OH a 1113 cm™, un

doblamiento C-O-H a 1409 cm™ y un estiramiento a 2875 cm-2.
2.4.6 Analisis de area superficial por método BET

Conocer el area superficial en materiales con posible aplicacién en
dispositivos de almacenamiento de energia es un parametro critico. En
esta medicion influye tanto la presencia de poros en el material, asi como
el nimero de capas de grafeno existente en el material. La medicién de
area superficial por el método Brunauer—Emmett-Teller (BET), obtenida
por adsorcién-desorcion de gas nitrogeno (N2), es capaz de medir el area
superficial de manera eficiente y confiable. Céalculos tedricos muestran
que el grafeno monocapa tiene un area superficial de 2630 m?/g. Sin
embargo, debido al acomodo aleatorio causado por aglomeracién y
superposiciéon de las hojas de grafeno, GO o r-GO, en mediciones
practicas, las areas superficiales alcanzadas suelen ser mas bajas que el

valor tedrico.
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Capitulo lll: Sintesis y caracterizacion de GO, MEGO y a-MEGO

En este capitulo proporcionamos la informacion referente a los detalles
experimentales, los materiales utilizados, las metodologias empleadas, asi como
los detalles de la sintesis de GO, MEGO y r-GO. Ademas, los resultados de los

analisis por diferentes técnicas de caracterizacién son descritos en este capitulo.

3.1 Materiales

3.1.1 Materiales utilizados para la sintesis de GO

e Hojuelas de grafito en polvo, pureza de 99 % y tamafio de particula 7-10 pm.
e Acido fosforico (HsPOa) al 85% V/V, grado ACS.

e Acido sulfarico (H2S04) concentrado 95-98% V/V, grado ACS.

¢ Permanganato de potasio (KMnQOa), grado ACS.

e Peroxido de hidrogeno (H2032) al 30% V/V, grado ACS,.

e Agua desionizada.

e Acido clorhidrico (HCI) al 37% V/V, grado ACS.

e Alcohol etilico (CH3CH20H), grado ACS.

3.1.2 Materiales utilizados para sintesis de MEGO y r-GO

e Oxido de grafeno sintetizado utilizando el método Hummers mejorado
reportado por Marcano et al. [1] utilizando los materiales reportados en 3.1.1.

e Microondas SAMSUNG modelo MW630WA.

e NaOH con pureza de 99%, grado ACS.

e Horno tubular 21100 Thermolyne modelo F21135.

e Agua desionizada.
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3.2 Metodologias para sintesis de GO, MEGO y r-GO

La sintesis del GO se llevd a cabo utilizando el método Hummers mejorado
reportado por Marcano et al. [1]. El procedimiento consistié en hacer una mezcla 9:1
en volumen de la mezcla de los siguientes &cidos H2S04:H3PO4 concentrados,
obteniendo una solucion incolora. Posteriormente, se afadieron las hojuelas de
grafito asi como el KMnO4 a la mezcla de &cido, la cual torno en un tono verdoso.
Noétese que el permanganato de potasio se usa como agente oxidante de las
hojuelas de grafito. La mezcla de reaccibn se mantuvo en agitacion constante
durante 12 h. Al finalizar este tiempo de agitacién, la mezcla adquirié un tono morado
cremoso. Posteriormente, la mezcla de reaccion se enfrio al verter en hielos hechos
con agua desionizada y H202 para detener completamente la reaccion, en este
punto la mezcla tenia un tono amarillento. Al alcanzar la temperatura ambiente, la
mezcla de reaccion se centrifugo6 y se decant6 el sobrenadante, con el fin de obtener
el material resultante. El sélido remanente se lavé con agua desionizada, HCI al
30% y etanol (dos veces), centrifugando y decantando entre cada lavado. EI GO se
recupero y se sec6 a temperatura ambiente hasta eliminar rastros de humedad, con
lo cual se obtuvieron hojuelas grandes de GO de un tono café amarillento. En
promedid, este proceso permite recuperar poco mas del triple en peso en
comparacion con la cantidad de hojuelas de grafito empleadas al inicio del
procedimiento, lo cual indica que las estructuras grafiticas han incorporado grupos
oxigenados a las hojas de grafeno.

A diferencia del método Hummers convencional, la version mejorada carece
de la emision de gases toxicos (NO2 o N204) durante su preparacion, se tiene una
mayor oxidacion y mayor cantidad de 6xido de grafeno (mayor rendimiento). Al
mismo tiempo, este es un procedimiento mas sencillo ya que la temperatura
necesaria para la reaccion es facilmente controlada, por ello es una metodologia
con mas beneficios al momento de preparar material a gran escala.

Durante la preparacion de GO, la méleculas provenientes de la solucion de
H2SO4 y H3POs4 tienen un efecto de intercalacion entre las hojuelas de grafito,
aumentando de esta forma la separacion entre las hojas de grafeno y favoreciendo

la reaccion dada entre las laminas de grafeno. Cuando la mezcla H2SO4y KMnOa4
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reacciona, la mezcla de reaccion se torna color verde oscuro y genera heptoxido de
dimagnesio (Mn207) la cual es una especie oxidante altamente reactiva que

favorece la oxidacion en el grafito [2] .

KMnOgs + 3 H2SO4 = K* + MnO3z* + H30* + 3 HSO4
MnOsz* + MnO4 = Mn207
Esquema 3.2 Se muestra la formacidn del agente oxidante heptoxido de dimagnesio

durante la reaccién de H.SOsy KMnOg .

Cuando este proceso de oxidacion de las hojuelas grafiticas termina, la
mezcla de reaccion pasa a un color morado cremoso después de alcanzar la
temperatura ambiente. La reaccion termina con la adicion de peroxido de hidrogeno
en hielo a la solucién, el cual complementa el proceso de oxidacion debido a que
este reacciona con las especies que no participan en la reaccion, tal como el exceso
de permanganato de potasio o del diéxido de magnesio, tomando la solucién final
un tono amarillento. Al finalizar los lavados y secar el material, este toma un color

café amarillento.

Figura 3.1 diagrama del cambio visual de coloracion en la sintesis de GO, a) color verde
oscuro caracteristico de la mezcla de H2SO4 / HsPO4 / KMnQOg4 / hojuelas de grafito en
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agitacion a 50 °C, b) tono morado cremoso de la mezcla después de 12 h de agitacion, c)
tono amarillento de la mezcla vertida en hielos con H2O2, d) coloracién café amarillenta
caracteristica del GO

En el caso de MEGO, su activacién quimica y posterior reduccién se utilizd
la metodologia reportada por Zhu et al. [3]. Esta metodologia consiste en irradiar
GO con microondas durante 1 minuto, utilizando un microondas de uso doméstico.
La activacion quimica y posterior reduccion de MEGO se realiza afiadiendo MEGO
en una solucion de KOH, la cual se agita durante 4 h y se mantiene en remojo
estatico por 20 h. Posteriormente, el material se filtra, para eliminar el exceso de
KOH, y seca a 65 °C por 24 h. La mezcla MEGO + KOH se calienta a 800 °C en un
horno tubular con flujo de argén, para generar la reaccion quimica y la consecuente
activacion quimica del MEGO. Después de enfriar el horno, el material resultante se
lava con agua desionizada para remover el subproducto resultante responsable del
incremento del area superficial. Estos lavados son realizados hasta alcanzar un pH
neutro y, posteriormente se da un recocido en el mismo horno tubular a 800 °C,
responsable de la grafitizacion. Al finalizar el proceso, se obtiene un polvo esponjoso
de un color negro intenso.

La irradiacion con microondas es una técnica que ha mostrado buenos
resultados como auxiliar en la sintesis de diferentes materiales de carbono, entre
ellos destaca la exfoliacion de GO. Algunas de las ventajas principales que ofrece
esta técnica son: (a) un calentamiento rapido de la muestra irradiada, (b) la elevada
tranferencia de energia en tiempos muy cortos en volumenes relativamente grandes
de manera uniforme, (c) un incremento de la velocidad de las reacciones en algunos
ordenes de magnitud, comparados con otros métodos. Durante la irradiacion del
GO con microondas, se aprecia en cambio de coloracion, volumen y textura de las
hojuelas de GO. ElI GO es un solido con estrucuras de escamas grandes color café
amarillento, mientras el MEGO es mas un material esponjoso, semejante a polvo
aglomerado, de un color que va del gris oscuro a un negro intenso. El cambio de

coloracién es atribuido a una reduccion parcial del GO debido a un recocido térmico

[4], [3], [6].
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Figura 3.10 Se muestra el cambio visual en la obtencién de MEGO. a) GO con su color
caracteristico café amarillento, b) MEGO con su color caracteristico negro, c) foto de

MEGO con flash, se ve consistencia esponjosa.

Por otro lado, la activacion con KOH de materiales derivados del carbono ha
sido utilizada para aumentar considerablemente su é&rea superficial y sus
propiedades capacitivas, debido a la incorporacién de defectos (poros) en el
material. La activacion quimica del MEGO no es la excepcion, la reaccion del

hidroxido de potasio con los materiales de carbono genera carbonato de potasio.

6 KOH+2C €2 2K+ 3 H2+2K2C03
Esquema 3.3 Muestra la reaccion entre el KOH y el carbono presente en los materiales de

carbono.

Con los lavados de agua desionizada se elimina el carbonato de potasio, mientras
gue el potasio elemental se elimina con los recocidos térmicos, ya que su punto de

ebulliciébn se encuentra por debajo de los 800 °C.

Se describe a detalle el experimento realizado:

Se prepar6 una solucion 9:1 v/iv de H2S04:H3PO4 (180 : 20 ml) a la que se le
afiadieron 1.5 g de hojuelas de grafito (equivalente a 1% en peso) y 9 g de KMnO4
(equivalente a 6% en peso). La reaccion fue estabilizada a 50 °C y se mantuvo en
agitacién constante por 12 h. Cumplido el tiempo de agitacion, se enfrié hasta
alcanzar temperatura ambiente. Posteriormente, se vertio en 200 ml de hielo con

1.5 ml de H202 al 30% y se permitié enfriar hasta temperatura ambiente. La mezcla
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de reaccion se centrifugd a 9000 rpm por 10 min, se decant6 el sobrenadante,
seguido de un lavado con 100 ml de agua desionizada, un lavado con 100 ml de
HCI (concentrado al 30 %) y dos lavados con 100 ml de etanol. Se centrifugo y se
decant6 el sobrenadante entre cada lavado. El material recuperado se dejo secar
en condiciones ambientales durante 24 h, obteniendo 4.6 g de material. Este
experimento se repitio varias veces conforme la necesidad de generar GO dentro
del laboratorio para diversas investigaciones.

Para la exfoliacion por microondas se utilizO un microondas domeéstico
SAMSUNG de 600 W operando a su maxima potencia. En él horno se irradiaron las
hojuelas de GO durante un minuto, con lo que fue suficiente para lograr una
exfoliacion. Tipicamente por cada 100 mg de GO irradiados por microondas, se
recuperaron alrededor de 40 mg de MEGO, implicando la perdida de material debido
a un proceso de reduccién térmica. Ha sido reportado en la literatura que parte de
los grupos oxigenados anclados en las hojas de grafeno son removidos en forma
de monoxido (CO) y dioxido de carbono (CO2) durante el recocido térmico [7], en
este caso inducido por un proceso de radiacion de microondas.

En el caso de la activacion quimica por KOH, se prepararon 4 viales con una
solucién de 10 ml KOH a 3M, 5M, 7M, y un vial control con agua desionizada,
nombradas F3-A, F5-A F7-A, Fh-A, respectivamente. Se afiadieron 200 mg de
MEGO en cada vial y se les dio agitacion constante a 400 rpm por 4 h.
Posteriormente, se mantuvieron en remojo estatico por 20 h a temperatura
ambiente. Se filtr6 el material utilizando una membrana de nylon con tamafio de
poro de 0.45 pm y un equipo de filtracién por vacio. Se calenté en una caja Petri de
vidrio a 65 °C por 24 h en condiciones ambientales. Se les dio un calentamiento en
un horno tubular con flujo de argén a 800 °C por 1 h pasando de temperatura
ambiente a 800 °C a una tasa de 5 °C por minuto, permaneciendo 30 minutos a 100
y 30 minutos a 280 °C. Este proceso de recocido térmico es empleado para inducir
la reaccion del KOH con los atomos de carbono del GO (ver esquema 2), el cual es
responsable de la activacion de la superficie y de la generacion de porosidad sobre
las hojuelas de MEGO. Al finalizar el proceso de activacion quimica, el horno se

enfrid lentamente hasta la temperatura ambiente. Se lavo el material con agua
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desionizada hasta alcanzar un pH de 7. Para alcanzar este valor de pH se
requirieron 3 lavados con 100 ml de agua desionizada cada uno, removiendo en
cada lavado el liquido remanente con un equipo de filtraciébn en vacio utilizando
membrana de nylon de con tamano de poro de 0.45 um. Estos procesos de lavado
permiten remover el carbonato de potasio, asi como el KOH remanente que pudiera
existir. EI material recuperado se sec6 a 65 °C por 20 h. Después del secado, el
material fue recocido térmicamente en un horno tubular con flujo de argén a 800 °C
por 2 h con un aumento gradual de la temperatura a una tasa de 5 °C por minuto,
desde temperatura ambiente hasta los 800 °C. Este proceso de recocido térmico es
realizado para incrementar la grafiticidad de la muestra asi como para curar algunos
defectos en ella tales como vacancias, desorden en las longitudes de enlace y otros,
permitiendo la restauracion r parcial de las hojas de grafeno. La restauracion © en
materiales grafiticos es un paso importante para incrementar la conductividad de las
muestras y, en consecuencia, para su uso como electrodos. En nuestro trabajo, uno
de los objetivos fue sintetizar electrodos para supercapacitores, asi que dos
parametros claves tienen que ser tomados en cuenta: (a) el area superficial de los
electrodos, es decir la porosidad, la cual esta directamente relacionado con la
capacitancia, (b) la conductividad de los electrodos, el cual esta relacionado con la

velocidad de carga y descarga de los supercapacitores.

Los pesos de cada material en las diferentes etapas se describen en la

siguiente tabla.
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Tabla 3.2 Pesos de las muestras a diferentes concentraciones en las diferentes etapas del

proceso.

Etapa\Muestra Sol. KOH3 M Sol. KOH5M Sol. KOH7 M Agua

desionizada
200 mg

200 mg

MEGO 200 mg 200 mg

agitacion 4 h +

remojo estatico uKEMRyle] 182.3 mg 187.6 mg 188.6 mg
20 h

800 °C 1 h +

FA=Te (ol Pl 111.4 mg 102.1 mg 109.7 mg 88.1 mg
pH=7

800°C2h 79.7 mg 54.6 mg 80.2 mg 67.5 mg

De manera analoga se tomaron 100 mg de MEGO y se le dio recocido térmico a
800 °C por 1 h utilizando una tasa de 5 °C por minuto, posteriormente se enfrié
lentamente y se peso el material. Se recuperaron 47.7 mg de material, lo cual indica
la remocién de los grupos oxigenados de las hojas de MEGO debido al recocido

térmico.

3.3 Resultados y discusion

Uno podria suponer que, al existir un cambio estructural dentro del material, debido
a los diversos procedimientos experimentales realizados, estos se puedan
identificar como cambios visibles tales como cambios en el color, en el volumen y la
textura. En este trabajo, estos cambios nos sirvieron como indicadores indirectos
del funcionamiento de la metodologia utilizada. Ademas de ello, se realizaron
caracterizaciones por diferentes técnicas para identificar los cambios dentro de la
estructura del material a lo largo del proceso.
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3.3.1 Resultados visuales

En primera instancia, durante la sintesis de GO por el método Hummers mejorado
se identificaron los colores caracteristicos reportados para cada una de sus
diferentes etapas, los cuales se muestran en la figura 3.1 de este capitulo. Al contar
con un protocolo sencillo, altamente reproducible con variables muy féaciles de
controlar, el método utilizado permite conocer indicadores de color a lo largo del
proceso que ayudan a corroborar que la sintesis se realice de manera adecuada.
Del mismo modo, los cambios visuales que ocurren durante el proceso de la
exfoliacion por microondas para obtener el MEGO se identifican en la figura 3.2 de
este capitulo.

Por otro lado, durante el proceso de activacion quimica, pasadas las 20 horas
de remojo estatico en una muestra tipica con KOH y en la muestra control (MEGO
en 10 ml de agua desionizada) se identificaron diferencias considerables. En el caso
de la muestra control, las particulas de MEGO seguian dispersas pasadas las 20
horas, mientras que en la muestra en KOH estas se precipitaron. El hecho de que
las particulas de MEGO en agua estén dispersas se atribuye a que el MEGO solo
esta parcialmente reducido, por lo tanto, los grupos oxigenados presentes en el
MEGO interaccionan con el agua al ser un material hidréfilo. Por otro lado, las
particulas de MEGO en la solucién acuosa de KOH se precipitan al no existir esta
afinidad de las particulas de MEGO al medio alcalino. Al filtrar ambas mezclas, estas
eran muy similares visualmente, ya que ambas tenian un color gris oscuro, cosa
gue cambio notoriamente al secar ambos materiales. En el material inmerso en KOH
por 24 h y tratado a 800 °C por 1 h, se identificaban algunas particulas de color
blanco, las cuales se atribuyen a la formacién de carbonato de potasio. Este
carbonato de potasio desaparece después de realizar los lavados hasta alcanzar
pH neutro y realizar, de forma posterior, un recocido de la muestra a 800 °C por 2
h. Ademas, el material obtenido al finalizar este proceso tenia un color gris
ligeramente mas claro que el de las hojuelas de grafito. De manera contrastante, el
MEGO al que solamente se le dio recocido térmico a 800 °C por 1 h se mostro

mucho mas esponjado que los otros materiales. Ademas de presentar un color

48



negro intenso, el cual es caracteristico del 6xido de grafeno reducido. Esto se
muestra en la figura 3.3.

A

'\-.A-‘L“

Figura 3.11 Resultados visuales durante el experimento. a) GO sintetizado por el método
Hummers mejorado, b) Oxido de grafeno exfoliado por microondas (MEGO), ¢) MEGO en
agua desionizada después de 20 h de remojo estatico, d) MEGO en solucion de KOH
después de 20 h de remojo estdtico, e) Mezcla de “c)” después de filtrar, f) Mezcla “d)”
después de filtrar, g) mezcla con KOH después 1 h a 800 °C filtrar y secar a 65 °C por 24
h, h) r-GO recuperado despues de 800 °C por 2 h, i) MEGO después de recocido 800 °C
por 1 h,

3.3.2 Microscopia Electrénica de Barrido

Durante el analisis por microscopia electrénica de barrido (SEM) de las diferentes
muestras (ver figura 3.4) , aquellas obtenidas al calentar MEGO a 800 °C por 1h
parecen tener mayor exfoliacion. En contraste, la muestra de MEGO sin ningun
tratamiento posterior muestra un apilamiento relativamente compacto. Por otro lado,
la muestran control (MEGO en agua desionizada), después de todo el proceso
experimental, y la muestra tratada con KOH no son muy diferentes entre si, con la

Unica excepcion de que la muestra tratada con KOH tiene algunos huecos en su
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estructura. Sin embargo, estos huecos no corresponden con los que ha sido

reportado por Zhu et al. en [4].

Figura 3.12 Micrografias SEM tomadas con electrones secundarios. a) r-GO obtenido de
MEGO + 800 °C 1 h, b) r-GO de la muestra control (tratada con agua destilada en todo el
proceso), ¢) MEGO, d) r-GO de la muestra tratada con KOH.

En el andlisis de las muestras sintetizadas con KOH, después del primer
calentamiento (800 °C 1 h) durante el cual se forma el K2COgs, se encontraron unas
estructuras que no corresponden a ninguna forma a laminas de grafeno o alguno de
sus derivados (Figura 3.5). Para corroborar la aparicion de carbonato de potasio,

fue necesario conocer la composicion elemental obtenida por una caracterizacion

EDS de estas estructuras (Tabla 3.2).
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Figura 3.13 Micrografia SEM usando electrones secundarios de estructuras encontradas

muestra tratada con KOH después del tratamiento a 800 °C 1 h.

La composiciéon elemental de las estructuras mostradas en la Figura 3.5
corresponde con los elementos presentes en el K2COs, sin embargo, al ser una
técnica superficial, no podemos estar completamente seguros de que todo

corresponde al carbonato de potasio, pero si es posible suponer que esto es asi.

Tabla 3.3 Composicion elemental obtenida por EDS de estructuras encontradas en la

muestra tratada con KOH después del tratamiento a 800 °C 1 h.

Elemento % peso % atdbmico % error

C 24.65 36.23 6.35
O 45 49.66 10.21
K 29.04 13.11 1.26
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3.3.3 Microscopia Electronica de Transmision

Se analizaron por TEM muestras de MEGO y del r-GO. En la Figura 3.6 se ven las
imagenes de las hojuelas de MEGO y r-GO con grosores diferentes. En ambos
casos se percibe homogeneidad en las muestras, asi como una pequefia diferencia
entre el nimero de hojas de grafeno que conforman la estructura. Las muestras a),
b) y ¢) presentan un numero de capas mayor, a diferencia de las muestras d), e y f)
en las que se ven capas mas delgadas, es decir son mas transparentes al haz de
electrones, lo cual es una evidencia de una mayor exfoliacion en r-GO sintetizado
con MEGO a 800 °C por 1 h. Mas all4 de estas pequefias diferencias, por medio de
la caracterizacion TEM fue muy dificil identificar el efecto de los procesos
experimentales sobre las nanoestructuras sintetizadas. Por ejemplo, es muy dificil
identificar las diferencias en la grafiticidad de ambas muestras y en la restauracion

n del MEGO recocido térmicamente.

200mm
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Figura 3.14 Micrografias TEM. a), b) y ¢) MEGO, d), e) y f) r-GO obtenido al final del
proceso (MEGO + 800 °C por 1 h).

3.3.4 Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica que proporciona informacién estructural
acerca del grado de orden (cristalinidad) o desorden dentro del material. Esta
técnica permite identificar las diferencias estructurales entre el grafito, el GO, el
MEGO y el r-GO (tanto el que se traté con KOH como el de MEGO con solo recocido
térmico) identificando picos caracteristicos de cada una de las muestras. Para los
materiales grafiticos, el plano (002) corresponde al apilamiento de las laminas de
grafeno en el material. Entre mas delgado y alto es un pico, mayor es el
ordenamiento de cada una de sus capas y mayor apilamiento de las mismas. En
XRD, el plano (002) de los materiales grafiticos se identifica como un pico en 26 =
26°. El pico de difraccion (001) en 20 = 9.9° es caracteristico del GO, el cual es
evidencia de la presencia de grupos funcionales oxigenados anclados a las laminas
de grafeno. Ha sido bien establecido en la literatura que la distancia interplanar en
el GO cambia segun el grado de oxidacion, es decir, entre mas grupos oxigenados
tenga el GO, este pico de recorrera mas hacia la izquierda del difractograma.

Los difractogramas obtenidos de los analisis de los materiales permiten
identificar picos con diferentes caracteristicas. En la figura 3.7 se evidencia en a) el
pico caracteristico del grafito a 20 = 26° el cual es muy intenso y delgado, debido al
apilamiento de ldminas de grafeno caracteristico de este material, se contrasta con
un pico a 26 = 9.9° correspondiente al GO, el cual es considerablemente menos
intenso, pero aun delgado, esto es porque el ordenamiento de las ldminas de GO
no es de un largo alcance a diferencia del grafito. De estos difractogramas podemos
observar que el proceso de oxidacion quimica de las hojuelas de grafito se realiz6
de manera exitosa. Solamente se observa un pico en 206 = 9.9°, el cual corresponde
al GO, y no se observa ningun pico en a 26 = 26° correspondiente al grafito que fue
del material del que se partié. En b) nuevamente se contrasta la intensidad del GO

con el MEGO, en el cual se ve una ligera panza alrededor de 26 = 26°, la diferencia
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entre ambos picos confirma lo que se identificé visualmente después de irradiar el
GO con microondas, el MEGO es mas oscuro y por lo tanto més grafitico. Ademas
de tener una apariencia esponjosa debido a la exfoliacion, estas caracteristicas
visuales son evidencias con un pico mas bien aplanado (muy pequefio) y al mismo
tiempo muy ancho, ya que, entre mas pequefio y ancho es un pico en XRD, mayor
desorden estructural existe en el material. Nétese que el pico en a 26 = 9.9°
desaparecio, indicando que en el proceso de exfoliacidn por microondas induce una
reduccion térmica de la muestra, es decir la remocion de los grupos oxigenados
anclados sobre las hojas de grafeno. En c) y d) se comparan los difractogramas del
MEGO con el r-GO obtenido de calentar MEGO a 800 °C 1 hy el r-GO obtenido de
activar el MEGO con KOH. En el caso del r-GO obtenido del MEGO a 800 °C
podemos inferir una mayor exfoliacion, debido a que el pico 206 = 26° es mucho mas
pequefio que en el caso del MEGO. Sin embargo, este pico es mas estrecho
indicando una mejor grafitizacion, es decir existe un menor desorden en el
apilamiento de las hojas de grafeno, ademas se encuentra mas cercano al pico de
las hojuelas de grafito. Analogamente, podemos inferir que el MEGO tratado con
KOH es a su vez menos exfoliado que el MEGO, lo cual también corresponde con
que identificé de manera visual durante la sintesis, y es mas estrecho y mas cercano
al pico de las hojuelas de grafito, indicando una mejor grafitizacion comparado con
el MEGO. De todos estos resultados discutidos previamente, obtenemos que la
caracterizacion XRD es adecuada para la identificacién de los cambios estructurales
de las nanoestructuras sintetizadas usando los diversos procedimientos

experimentales.
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Figura 3.15 Patrones de difraccion de a) Hojuelas de grafito y GO, b) GO y MEGO, c)
MEGO y r-GO obtenido del MEGO a 800 °C 1 h, d) MEGO, r-GO obtenido de MEGO a
800 °C 1h, r-GO del MEGO tratado con KOH

3.3.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier

La principal diferencia entre el GO y el r-GO es el numero de grupos funcionales y
defectos presentes en el plano de las laminas del material. La presencia o ausencia
de estos grupos oxigenados en las laminas de grafeno, es decir la restauracion r,
determina si aumenta o baja drasticamente la conductividad eléctrica del material.
Al reducir el GO se busca eliminar los grupos oxigenados presentes, asi como los
defectos en el plano basal del material, es decir, las vacancias. Esto permite mejorar
las propiedades eléctricas de las hojas de grafeno
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ya que la estructura de largo alcance aumenta y con ello permite a los portadores
de carga desplazarse facilmente. Para estudiar los grupos funcionales presente en
el GO y su remocién debido a los diversos procesos de reduccion, hemos usado la
espectroscopia FTIR sobre los materiales sintetizados.

El andlisis de las muestras con FTIR se realizo con el accesorio ATR el cual
permite montar y desmontar facilmente las muestras. Con el analisis FTIR se
buscaba evidenciar una buena sintesis de GO, asi como una buena reduccién del
material eliminando la mayor cantidad de grupos funcionales presentes. Algunas
bandas correspondiendo a grupos funcionales oxigenados aparecen como dos
bandas a cercanas a los 1000 cm, las cuales corresponden al grupo C-O presente
en el plano de las laminas de GO. Otras dos bandas aparecen entre los 1500y 1750
cm?® las cuales corresponden a los grupos carbonilo (C=0). Por ultimo entre los
3000 y 3500 cm™ aparece la banda caracteristica del grupo hidroxilo (O-H). De la
espectroscopia FTIR observamos que estos grupos estan ausentes en el grafito, lo
cual quiere decir que grupos funcionales que contienen oxigeno se incorporan al
material durante el proceso de oxidacion quimica que da origen al GO. Una buena
reduccion del GO implica una remocion de la mayor cantidad de los grupos
oxigenados. Los resultados de las muestras analizadas se muestran en la figura
3.8, en ella se puede identificar: a) el espectro FTIR de las hojuelas de grafito
utilizadas para la sintesis de GO muestran la ausencia de grupos oxigenados, b) se
evidencia la presencia de estos grupos oxigenados presentes en el GO. Del
espectro FTIR observamos que la exfoliacion de GO asistida por microondas tiene
muy poco efecto reductor (c), ya que todas las bandas presentes en el GO también
estdn presentes en el espectro del MEGO, la uUnica diferencia entre ambos
espectros FTIR es una ligera disminucion en las intensidades de dichos grupos
oxigenados. Sin embargo, después de la reduccion del GO, el espectro (d),
evidencia la ausencia de todos los grupos funcionales, la similitud entre los
espectros del grafito (a) y del r-GO (d) es notable. De los resultados mostrados
previamente, encontramos que la caracterizacion FTIR es una metodologia
adecuada para estudiar los procesos de oxidacion y reduccion quimica de las

estructuras sintetizadas usando los diversos procedimientos experimentales.
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Figura 3.16 Espectros FTIR de las muestras a) Grafito en hojuelas, b) GO obtenido de la
sintesis por el método Hummers mejorado, c¢) Oxido de grafeno exfoliado por microondas
(MEGO) y d) r-GO obtenido al finalizar el proceso.

3.3.6 Analisis de area superficial

Como se discuti6 previamente, para el uso de nuevos materiales como electrodos
en supercapacitores una condicion necesaria es que muestren una alta area
superficial. Los materiales porosos, los materiales nanoestructurados y los
materiales 2D son, por naturaleza, grandes candidatos para su aplicacion como
electrodos en supercapacitores. Una de las técnicas que ha sido desarrollada para
la medicién de la superficie de los materiales es la técnica BET, la cual esta basada
en la teoria desarrollada por Brunauer—Emmett—Teller (BET, de aqui su nombre)

para medir la adsorcion de moléculas de gas sobre una superficie sélida. La teoria
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BET ha sido usado para desarrollar equipos para medir el area superficial especifica
de los materiales. El analisis de area superficial por el método BET también permite
conocer el volumen promedio y el ancho de los poros encontrados en el material.
En nuestro trabajo de tesis, el analisis BET se realizd mediante la
adsorcién/desorcion de N2. Utilizando el modelo NLDFT (siglas del inglés Non-Local
Density Functional Theory) de hendidura/cilindrico utilizado por Zhu et. al [8],
mediante el cual se determinaron el volumen promedio y el ancho de poro promedio
de algunos de los materiales sintetizados en este trabajo.

La isoterma de adsorcion y desorcion mostrada en la figura 3.9 b) no se
parece a los reportado en la literatura [9]. Sin embargo, el analisis mostré que se
cuenta con poros que van desde 1 hasta 10 nm. El area superficial obtenida fue
mayor para el r-GO sintetizado a partir de MEGO a 800 °C por 1 h, duplicando a la
obtenida por el r-GO tratado con KOH, el area superficial elevada se atribuye a una

buena exfoliacion.
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Figura 3.17 Graficas de analisis BET de a) Volumen de poro acumulado, b) Isotermas de
adsorcién y desorcion de N2, ¢) distribucion de tamafio de poro entre MEGO y r-GO, d)
Distribucién de tamafio de poro entre MEGO y r-GO (MEGO + 800 °C 1h).

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3 encontraron que efectivamente
la muestra con mayor area superficial es el r-GO que solo se le dio recocido térmico
a 800 °C por 1 h, recordando que este material presenté la mayor exfoliacion visual,
la cual ademas fue corroborada por XRD. Sin embargo, los resultados del analisis
BET para el MEGO y el r-GO tratado con KOH contrastan con los obtenido
visualmente y por difractogramas XRD, ya que las activadas quimicamente
presentan un area superficial similar a la del MEGO, como si todo el procedimiento
de activacion quimica fuera solamente un desperdicio de tiempo. Es muy probable
gue nuestro protocolo de activacion tenga algunos procesos erroneos. Pero a pesar
de todo, el area superficial obtenida para ambas estructuras son lo suficientemente
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aceptables para su uso como electrodos en supercapacitores comparados con otros

materiales reportados en la literatura.

Tabla 3.4 Resultados obtenidos del analisis BET

r-GO (MEGO MEGO r-GO (MEGO +
+800°C 1h) KOH)
Area superficial  507.470 m3/g 191.437 m2/g 251.383 m3/g
Volumen de poro 0.759 cclg 0.303 cclg 0.334 cclg
Ancho de poro 3.317 nm 5.187 nm 5.187 nm

3.3.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica muy utilizada para el analisis de
materiales a base de carbono, ya que permite identificar el grado de orden o
desorden de estos materiales. Los materiales grafiticos presentan bandas muy
caracteristicas en el andlisis Raman. Adicionalmente, el uso de las intensidades y
los anchos de las bandas principales (D, G y 2D) permite determinar algunos
pardmetros fisicos y quimicos importantes de los materiales grafénicos. Ha sido bien
establecido que la banda D aparece aproximadamente a 1350 cm™. Esta banda
esta asociada con el grado de orden o desorden en el sistema, es decir defectos
presentes tales como vacancias, defectos de borde, dopaje atdbmico. Entre mayor
es la intensidad de la banda D, mayor es la cantidad de defectos presentes en el
material. La banda G es un indicador de la grafiticidad del material y sirve para
determinar el tamafio promedio La de las hojas de grafeno. Esta banda aparece
aproximadamente a 1585 cm™. La banda 2D es un arménico de la banda D vy
aparece alrededor de los 2700 cm™; esta es usada principalmente para inferir el
orden de largo alcance en materiales grafiticos. Los cocientes Io/lg, l2p/lc Yy l20/lp son
usados generalmente como indicadores de la calidad de los materiales grafiticos.
La relacion entre las intensidades de las bandas D y G (Io/lc) es utilizada para
determinar el tamafio promedio La de la hoja de grafeno usando la siguiente

ecuacion
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La (nm) ~4.4 (Io/le)?,

la cual fue propuesta por Knigth y White cuando un laser de 514.5 nm es utilizado.
Cuando la caracterizacibn Raman es realizada usando otra linea de laser, una
relacion similar es obtenida, La (nm) o«(Ip/lc)t, pero es necesario usar una constante
de proporcionalidad adecuada para la determinacion de La. Un valor Io/lc grande,
mayor a 1, es indicacion de un material con una gran cantidad de defectos en la
hoja de grafeno [10], [11]. Por otro lado, el cociente l2o/lp es un buen indicador de la
calidad grafitica del material vista como un todo. Esto puede ser entendido de la
siguiente manera: la banda l2p proviene de un proceso de dispersién involucrando
dos fonones; para que este pico Raman llegue a ser activa, es necesario orden
grafitico de largo alcance para la existencia del efecto de acoplamiento de estos
fonones. Por la tanto, el cociente l2o/lo de intensidades es bastante sensitivo a la
calidad cristalina total de la muestra, es decir, este ademas toma en cuenta el
tamafo promedio (Lc) de los nanocristales de grafito y el tipo de apilamiento (AA,
AB o BB) de las hojas de grafeno.

En la figura 3.10 se puede observar en (a) el espectro Raman del grafito
utilizado como material de inicio para la obtencion del GO. En este espectro Raman
podemos observar que la banda G muestra una intensidad muy elevada mientras
que la intensidad de la banda D es muy pequefia. De aqui obtenemos que el tamafio
promedio La (nm) de la hoja de grafeno es el mayor de todos ellos. Esto es un
resultado esperado. En figura 3.10(b) se presenta el espectro Raman de la muestra
GO. Del espectro observamos que la intensidad de la banda D es ligeramente
menor a la de la banda G. En contraste con Figura 3.10(a), la relacion de los picos
es mas parecida entre si, lo cual implica que las muestras de GO tienen una gran
cantidad de defectos sobre las hojas de grafeno. Esto es un resultado esperado
debido a la inclusién de grupos oxigenados sobre las hojas de grafeno. En el caso
de la muestra de MEGO, la exfoliada por microondas, Figura 3.10(c), la intensidad
de la banda G es ligeramente mayor que la banda D, lo cual implica que el tamafio
promedio La de las hojas de grafeno es ligeramente mayor que la del GO (ver Tabla
3.4). Para el caso de las muestras de MEGO a las que solamente se le dio un

tratamiento térmico a 800 °C por 1 h, su espectro Raman muestra que las
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intensidades de las bandas D y G son practicamente similares. En consecuencia, el
tamafo promedio de la hoja de grafeno es menor comparado a la del GO. Este es
un resultado muy interesante donde podria esperarse que con el proceso de
recocido térmico se obtenga una mejor restauracion © parcial de las hojas de
grafeno. Sin embargo, ha sido bien establecido en la literatura que, durante el
proceso de reduccion térmica, los grupos oxigenados son eliminados y estos, al
interaccionar con los &tomos de carbono presentes en las hojas de grafeno, generar
vacancias dentro del plano basal de las hojas, asi como el acortamiento de sus
bordes. Finalmente, en figura 3.10(e) se presenta el espectro Raman de la muestra
de MEGO tratada con KOH. Esta muestra presenta el mayor numero de defectos
estructurales, al tener una intensidad mayor en la banda D que en la G, esto se
atribuye a los defectos introducidos en el material mediante la activacion quimica
con KOH.

a) b) .. c)

Grafito | - l — MEGO

| — GO (MEGO 300 *C 1h GO (ratado con KOH)

Wewmrmser (oo Wepwaruner 4o

Figura 3.18 Espectros Raman de las muestras a) Hojuelas de grafito, b) GO obtenido por
el método Hummers mejorado, ¢) MEGO, d) r-GO del MEGO que solamente fue calentado
a 800 °C 1 h, e) r-GO del MEGO tratado con KOH.
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En la tabla 3.5 se identifica cuantitativamente la relacion Io/lc para cada muestra.
En ella podemos corroborar que la relacion Io/lc mas baja la tiene las hojuelas de
grafito, que como ya se habia mencionado tiene un mayor orden estructural y menor
namero de defectos. En el caso del GO y el MEGO apreciamos que no hay
diferencia significativa respecto al ordenamiento estructural. En contraste, el mayor
namero de defectos o desorden se presentan en las muestras de r-GO, las
reducidas solamente térmicamente y las activas con KOH y posteriormente

reducidas térmicamente, al tener las relaciones Io/lc mas grandes.

Tabla 3.5 Intensidades de las bandas D y G de cada muestra, asi como la relacion Ip/lg

resultante para cada caso.

GRAFITO GO MEGO R-GO R-GO

(MEGO) (KOH)

Ip 25.38 84.6 78.12 94.11 99.09

le 98.58 99.3 98.04 98.33 84.15
Io/lc 0.26 0.85 0.80 0.96 1.18
La(NM)  16.92 5.18 5.50 4.60 3.73
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4 Conclusiones

A lo largo del tiempo usado en el desarrollo experimental de este trabajo se adquirid
el conocimiento y la habilidad necesaria para identificar y corregir puntos de mejora
lo que permitié obtener resultados satisfactorios durante la sintesis de los materiales
trabajados. En nuestro trabajo de tesis, se describe una metodologia para la sintesis
de oxido de grafeno reducido con parametros sencillos de reproducir, asi como una
investigacion acerca de sus propiedades estructurales. El material obtenido tiene
caracteristicas comparables con lo reportado en la literatura.

La sintesis de GO mediante el método Hummers mejorado, resulta ser una
metodologia sencilla y permite dar un seguimiento visual de una buena sintesis,
ademas de tener variables facilmente controlables y facilmente reproducibles.

La exfoliacion por microondas es un método sencillo y de gran ayuda para obtener
materiales con una elevada area superficial, ya que de manera visual y en cuestion
de decenas de segundos se identifica cuando el GO es exfoliado. Ademas, esta
exfoliacion ayuda a aumentar el area de contacto del material al momento de
introducirlo en una solucibn de KOH favoreciendo asi el nimero de defectos
presentes en el material. La activacion quimica mediante el uso de KOH demostro
tener la cualidad de introducir un nimero importante de defectos en la estructura
del material evidenciado por los analisis BET y Raman. Los r-GO obtenidos en el
presente trabajo de tesis fueron sintetizados utilizando procedimientos sencillos y
facilmente reproducibles en cualquier laboratorio que cuente con un horno tubular
con flujo de gas, lo que permite hacer modificaciones futuras en la metodologia para
buscar mejorar las caracteristicas del material.

El analisis BET demostrd que se alcanzé mayor area superficial en el MEGO
gue solamente se le dio tratamiento térmico a 800 °C por 1h, asi como se evidencio
mediante XRD que es el material que presentd mayor exfoliacién lo que lo hace un
material interesante y con diversas posibles aplicaciones las cuales podrian ser
desarrolladas en un trabajo de doctorado.

Pese a que por causas de fuerza mayor no fue posible realizar
caracterizaciones electroquimicas de estos materiales, al menos hasta el momento,

las propiedades que exhiben r-GO obtenido, segun las distintas caracterizaciones
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realizadas durante este trabajo, son comparables con las reportadas en la literatura,
lo que lo hace un material con un uso potencial en el area de dispositivos de
almacenamiento de energia. Los andlisis electroquimicos de estos materiales para
evaluar la viabilidad de su uso en supercapacitores, o en algun otro dispositivo, asi
como el proceso de la fabricacion de electrodos, se dejan como trabajo futuro para

su realizacién en el doctorado.

66





