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Resumen

En este trabajo se describe la sintesis de 6xido de grafito [GTO] por el método modificado
de Hummers & Offeman, la reduccién, de manera separada, con cuatro reductores: borohi-
druro de sodio (NaBHy), dcido ascérbico (CgHgOyg), dcido critrico (CgHgO7) y etilenglicol
(C2HgO2), y la caracterizacion de los materiales resultantes. Para cada reaccién se deta-
llan las propiedades y caracteristicas de las mezclas y disoluciones. Ademas, se discute el

mecanismo de oxidacion y reduccion reportado en la literatura.

La caracterizacién espectroscopica, térmica y microscépica del GTO concuerda con lo ex-
puesto en la literatura. En el presente trabajo se describen las propiedades, caracteristicas, los
grupos organicos insertados en la red del grafito y la reestructuraciéon del grafito al momento
de ser oxidado. Los grupos funcionales con oxigeno y los defectos en la red posiblemente
sean zonas donde catalizadores metdlicos se anclen de manera mas sencilla en comparacion
con otros soportes utilizados en celdas de oxidacion de alcoholes: vulcan y los nanotubos de

carbdn.

Los compuestos reducidos son modificados de distinta manera y son comparados con un
compuesto comercial, un polvo de 6xido de grafito reducido con hidrazina de Graphenea®).
Este compuesto es el estandar al que se desea llegar pues las propiedades reportadas por
el productor y en la literatura indican que este material puede servir como mejor soporte
comparandolo con el carbén vulcan y los nanotubos carbon. De acuerdo con la literatura el
acido ascorbico es el reductor que mas asemeja la eficiencia de la hidrazina para eliminar

grupos organicos, ademas es amigable con el ambiente.

Los efectos sobre las superficies de los materiales y las propiedades estructurales cambian
dependiendo del reductor que se utilice. Cada reductor elimina diferentes grupos orgéanicos,
siendo el dcido ascorbico el més efectivo para eliminar grupos funcionales. Sin embargo, se
demostré con las técnicas utilizadas en este trabajo, que la estructura de las laminas de
grafeno se ve modificada por la reduccion con acido ascérbico pues genera distorsiones sobre

la red de grafito y posibles defectos sobre la red.



Introduccion

La investigacion de grafeno, un material de atomos de carbéon de un sola ldmina en dos
dimensiones con estructura de panal de abeja, ha tomado un auge importante después de su
descubrimiento en el 2004. Parametros experimentales han sido informados y reproducidos
en la literatura a partir de la sintesis, caracterizaciéon e investigacién de Geim y Novoselov.
Esto permite tener datos de referencia para poder explorar otros métodos de sintesis, que en

la actualidad se dividen en dos grupos: “top-down” y “bottom-up”.

Los métodos “top-down” son aquellos que parten de estructuras de grafito complejas y
extraen laminas de grafeno. Y los métodos “bottom-up” son lo contrario, ocupan estructuras

o moléculas organicas sencillas para construir laminas de grafeno.

El método “top-down” maés prometedor es la oxidacion de grafito a través de la reaccion de
Hummers & Offeman que fue desarrollada en 1957. La ventaja de este método resulta en
la produccién a gran escala. Esta sintesis produce el precursor 6xido de grafito, el cudl fue
sintetizado por primera vez por el quimico Benjamin C. Brodie en Oxford en 1859, que al
ser exfoliado y reducido genera estructuras de carbono grafenoides (grafeno multildminas).
Una propiedad del 6xido de grafito [GTO] es que los grupos funcionales contenidos entre las
laminas de grafeno permiten al material formar suspensiones coloidales estables en disolventes
polares, haciendo que la reduccién simultanea con metales sea méas sencilla y que permita

sintesis acopladas con catalizadores en medios acuosos.

Uno de los objetivo de este trabajo es lograr de manera reproducible y éptima la sintesis de
estos materiales y conocer las propiedades que adquiere la superficie en cada paso (oxidacién,
exfoliacién y reduccién) porque estos materiales pueden servir como soporte en celdas de
combustible de metanol directo con catalizadores metélicos y polimeros conductores y las
suspensiones coloidales estables que forman, los 6xidos de grafito en disoluciones acuosas,
son un punto importante cuando se planea el método de sintesis y depdsito de metales en
soportes de carbon. Los centros de carbono con oxigeno podrian servir para anclar metales
sobre la superficie del soporte mas efectivamente en comparacién con los soportes de carbono
utilizados comunmente: vulcan y nanotubos de carbéon. Ademas, la conduccion de electrones
en las redes de grafeno es mucho mejor en comparaciéon con los soportes comunes, ésto
ayudaria a producir un método mas eficiente en la obtenciéon de energia por la oxidacion de

alcoholes.



Objetivos

Objetivo general

» Generar nuevas estructuras grafenoides a partir de procesos de oxidaciéon y reduccion
y una nueva estrategia de caracterizacion sistematica que permita comparar las carac-

teristicas fisicoquimicas con los materiales existentes.

Objetivos particulares

1. Sintetizar 6xido de grafito de manera reproducible por medio de la reaccién de Hum-
mers & Offeman modificada y reducir el 6xido de grafito, de manera separada, con
cuatro reductores: borohidruro de sodio (NaBHy), dcido ascorbico (CgHgOg), dcido
critrico (CeHgO7) y etilenglicol (CaHgOs3), analizar las propiedades fisicas y electro-

quimicas que el material adquiere en cada paso de sintesis.

2. Disminuir el nimero de ldminas en la red de grafito para generar una estructura gra-

fenoide de multicapas.

3. Evaluar la eficiencia de los reductores, para eliminar grupos funcionales organicos an-

clados en las redes de grafeno, asi como las estructuras que adquieren estos materiales.

4. Comparar las propiedades de los materiales sintetizados en el trabajo con soportes de
carbén utilizados comtinmente en celdas de combustible: carbén Vulcan y nanotubos

de carbédn.



Capitulo

Antecedentes generales

El carbon tiene una quimica impresionante pues ademas de ser un elemento que esta presente
en todas las formas de vida también tiene la peculiaridad de tener varios alétropos, entre
ellos: el diamante, el grafito, los nanotubos, los fulerenos y el grafeno. Este tltimo es un
material de carbén en dos dimensiones y es la forma alotrépica més reciente descubierta del

carbén.

Figura 1.1: Estructuras cristalinas de los diferentes al6tropos de carbono. (De
izquierda a derecha) 3 dimensiones diamante y grafito, 2 dimensiones grafeno,

1 dimensién nanotubos y 0-D fulereno .

El grafeno es un material que ha sido estudiado con mucho detalle en la iltima década debido
a sus propiedades, entre las cuales destacan: su dureza, flexibilidad, conductividad térmica
y eléctrica. Estas propiedades hacen que el grafeno sea estudiado para muchas aplicaciones
relacionadas con materiales de energia, sensores, transistores de efecto de campo (FET, por
sus siglas en inglés) y aplicaciones biomédicas. Ademaés de ser sin duda un excelente sustituto
del silicio pues tiene un menor consumo de electricidad y razon superficie/volumen muy alta,

lo que otorga un buen futuro en el mercado de los supercondensadores.?

Por otra parte, se ha encontrado que el grafeno es mucho mejor conductor del calor que los
nanotubos de carbono; ésto se debe a que los electrones que interaccionan en la conformacién
geométrica de panal de abeja, se mueven por las celdas hexagonales a una velocidad solo
trescientas veces inferior a la velocidad de la luz, muy superior a la usual en un conductor

ordinario. El paso de los electrones por el grafeno origina un efecto Hall cuantico que es im-
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prescindible para su comportamiento como conductor. Pero mientras que otros conductores
solo presentan este efecto a temperaturas muy bajas, el grafeno lo mantiene bien incluso a
temperatura ambiente, lo que le convierte en un excelente semiconductor, y su conductividad
eléctrica no decae por debajo de un valor minimo, incluso cuando no hay electrones libres
en el grafeno, es por eso que su conductividad térmica es 50 % més alta, en comparacién con

los nanotubos de carbono y 10 veces mayor que el de los metales como cobre y aluminio 3.

Figura 1.2: Ventajas y aplicaciones del grafeno.
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"-....-,..--' "-.-.--"’
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-
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Un grupo de fisicos de la Universidad de Manchester, en Reino Unido, bajo el mando de An-

dre Geim y Kostya Novoselov en el 2004 utilizando un método sencillo para obtener grafeno,
revolucionaron el campo de la sintesis de cristales en dos dimensiones. El método comien-
za con un material de grafito de tres dimensiones del cual se extrae un lamina (monocapa
de atomos) usando una técnica de exfoliaciéon micromecanica o método de la cinta adhesi-
va 43! Mediante el uso de este enfoque “top-down”, y comenzando con cristales grandes,

tridimensionales, se evitan todos los problemas de estabilidad en cristales pequenos.
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Figura 1.3: Cristal de grafeno obtenido por exfoliacién micromecanica, imagen

obtenida por la técnica de microscopia de fuerza atémica. Escala 1 pm. %!

Sin embargo, aunque este método se adapta a todas las necesidades de la investigacién, por-
que el grafeno obtenido tiene pocas alteraciones, se requieren otras técnicas que proporcionen
grafeno de alta calidad en cantidad industrial y en nuestro caso para la sintesis del sopor-
te para las celdas de combustible. Entre los métodos prometedores se encuentran: depdsito
electrostético de grafeno 1 descomposicién térmica o quimica de materiales de grafito [,

8] exfoliacién quimical® 19l (11)

métodos de sintesis térmica , depdsito quimico de vapor "4, en-
tre otros. Estos métodos se pueden entender mejor agrupandolos en dos categorias, como
se muestra en la figura 1.4, “top-down” y “bottom-up”. Donde los métodos “top-dow” son
aquellos en los que se ocupan alotrépos de carbén y se simplifica la estructura a aquel de
dos dimensiones (grafeno), mientras que los métodos “bottom-up” empiezan de atomos de

carbon o moléculas mas sencillas hasta formar grafeno.
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Figura 1.4: Métodos actuales de preparacién de grafeno. [12]

Exfoliacién en Oxidacién quimica, Exfoliacion
solventes exfoliacion y reduccién electroquimica
TOP-DOWN
: ARRIBA HACIA ABAJO
S ) e ) Apertura de
@' Eﬁg;ﬁg : nanotubos de ‘@ *
-0 carbono ’
BOTTOM-UP
ABAJO HACIA ARRIBA

Las propiedades del material de carbén con una estructura en 2 dimensiones dependen en
gran medida del método de sintesis empleado. El producto “ideal” de todas estas sintesis
es el grafeno, definido por la IUPAC como “una lamina individual de la estructura grafi-
to, describiendo su naturaleza, por analogia, con un hidrocarburo aromaético policiclico de
tamaifio cuasi-infinito” 3. Sin embargo, esta definicién se ha adherido a la literatura indis-
tintamente haciendo que la palabra grafeno sea utilizada con poco cuidado. Para aclarar
podemos dar algunos ejemplos comunes de materiales que violan la definicién de la TUPAC,
cuya estructura esta relacionada con el método de sintesis: Cuando el nimero de capas de
grafeno es mas de una, la definicion IUPAC de “lamina individual” se viola, este material de
“grafenoide” puede estar formado por una lamina individual, algunas (dos o nueve laminas)
o multipes capas (>10 laminas, en algunos articulos este material es nombrado como grafito
ultrafino pero esto también rompe con la definicion TUPAC del grafito). Hay muchos mate-
riales que se obtienen por sintesis de tipo “top-down”que caen en esta definicion incorrecta
de grafeno, materiales que deberian ser llamados por el nimero de capas de grafeno con las
que estan compuestos. En la literatura también podemos encontrar materiales, generalmente
sintetizados por depdsito quimico de vapor (CVD, por sus siglas en inglés), que violan la

definicién TUPAC suponiendo que sus materiales tienen dimensién cuasi-infinita y pueden
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ser nombrados como grafeno pero esto no sucede pues generalmente los fragmentos miden
décimas de nanémetros y finalmente otro caso tipico son aquellos materiales con laminas de
grafeno danadas, es decir, con defectos en la red como carbonos con hibridacién sp®, 4tomos
adheridos (diferentes al carbono) o huecos en la red, este tipo de estructuras deberian ser

clasificadas como carbono amorfo. [2°!

1.1. Meétodos de sintesis de grafeno y sus propiedades

A partir del descubrimiento de Geim y Novoselov se han establecido varios métodos de
sintesis de grafeno y especies “grafenoides”, como se ha explicado anteriormente, las técnicas
desarrolladas hasta ahora generan materiales con distintas propiedades y el proceso de que
cada técnica tiene diferente escalabilidad. En este apartado ser’étomada la clasificacién “top-

down” y “bottom-up”.

1.1.1. Métodos “top-down”

Estos métodos utilizan la propiedad del grafito de ser altamente anisotrépico. Con ésta
perspectiva podemos describir al grafito como hojas de grafeno apiladas, atomos de carbono
enlazados con hibridacién sp? con distancias interatémicas de 1.42 A en un red de panal
de abeja. Ademads a lo largo del eje cristalografico vertical (eje c), las hojas de grafeno
interaccionan débilmente por fuerzas de van der Waals y a una distancia entre laminas de
3.35 A. Y por eso es posible mediante algin método mecénico o quimico exfoliar el grafito y

obtener una lamina o laminas acopladas de grafeno.

1.1.1.1. Exfoliacién mecanica del grafito

La separacién micromecénica del grafito pirolitico altamente orientado (HPOG, por sus
siglas en inglés) es aquella descubierta por Novoselov y Geim 4% y por la cual recibieron
el premio Nobel en fisica en 2010. Esta técnica permite aislar un lamina de grafeno o al-
gunas ldminas acumuladas (dos a nueve), estas ldminas pueden ser transferidas a cualquier
superficie. Esta sintesis también es conocida como “el método de la cinta adhesiva” el cual
es extremadamente sencillo y permite asilar grafeno con dimensiones por arriba de 1 mm,
en términos especificamente de area superficial, y durante el proceso de exfoliacién las hojas
tienen pocas alteraciones o casi ninguna. A este grafeno se le ha llamado en la literatura como
“pristine graphene” en espanol grafeno puro. Por este método el grafeno aislado se espera
que tenga baja actividad electroquimica, probablemente comparable con el plano basal del

grafito. Estudios recientes han demostrado ésto, que la cinética de transferencia de electrones
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para el grafeno puro para ciertas pruebas redox es comparable al plano basal del grafito, lo

cual se atribuye a la presencia de corrugaciones en las laminas de grafito. [26)

Ademas, la baja densidad de defectos en el grafeno puro puede presentar un inconveniente
significativo cuando se trata de propiedades de transferencia de electrones. Esta documentado
que la transferencia de electrones incluso se produce alrededor de 10° veces més répido en
defectos o en bordes aparentes de materiales de carbono en comparacion con el plano basal

o planos libres de defectos. (27

1.1.1.2. Exfoliacién del grafito por disolventes

Este método es una de las opciones mas sencillas para obtener estructuras de grafeno, ademas
no es peligroso como lo es el caso de la oxidacién quimica (el cudl se comentard més ade-
lante), pero algunos de los disolventes que se ocupan no son amigables con el ambiente.
La exfoliacion se produce en un medio organico generalmente y se conduce por un trata-
miento en ultrasonido. Coleman y colaboradores han obtenido ldminas de grafeno de buena
calidad en una concentracién alrededor del 1% en N-metilpirrolidona.?® Adamson y cola-
boradores reportan laminas de grafeno estabilizadas a tavés de una mezcla de benceno y
hexafluorobenceno.?”! Mientras que Novoselov y colaboradores lograron aislar grafeno exfo-

liando en ultrasonido grafito disuelto en un solvente de N ,N-dimetilformamida.!3°

1.1.1.3. Apertura de nanotubos de carbén: nanocintas de grafeno (GNR, por

sus siglas en inglés)

Se le conoce en la literatura a este método como desenrollamiento/apertura de nanotubos
de carbono (CNTs, por sus siglas en inglés), los CN'T's son el material inicial. Este método
genera las llamadas GNRs, material que difiere del grafeno en el acomodo espacial y en
el tamano, con un relacién longitud/amplitud de por lo menos 10 y un ancho tipico menor
a b0nm. La circunferencia de los nanotubos define el ancho de los nanotubos producidos.
Las propiedades electronicas de este material generalmente se ven comprometidas por los

defectos ocasionados en la red después del proceso de desenrollamiento. 132

Una de las amplicaciones mas significantes de este material, es la habilidad de cambiar la

brecha de bandas en relacién con lo ancho del material.
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Figura 1.5: Nanocintas de grafeno.

1.1.1.4. Exfoliacién electroquimica del grafito

Este método involucra la aplicaciéon de potenciales negativos (reduccién) o positivos (oxi-
dacién), o la aplicacién de las correspondientes corrientes en medios acuosos o organicos a
materiales de grafito. Generalmente se utiliza el HOPG como electrodo de trabajo en pre-
sencia de un electrodo auxiliar (usualmente Pt) y un electrodo de referencia (ECS, Ag/AgCl,
entre otros.). Este método tiene como base conocimientos previos de intercalacién de iones

y compuestos dentro del grafito, realizados desde 1980.

El potencial positivo que se aplica al electrodo de grafito lo oxida, lo que genera intercalaccién
de los aniones de la disolucién al interior de las capas de grafito. Esto, seguido de un potencial

negativo facilita el proceso de exofoliacién. [33]

Este proceso se ha llevado a cabo con electrolitos como: acido sulfirico y poliestireno sul-
fonato (PSS), entre otros. En dodecil sulfato de sodio, SDS, se ha reportado intercalacién
del grafito al aplicar un potencial de 2 V' para intercalar moléculas de SDS y posteriormente
la aplicacién de un potencial de —1 V' para conducir al proceso de exfoliacion. Hojuelas de
grafeno con un tamno promedio de 500 nm y un grosor de 1 nm (una o dos ldminas) se
obtienen por este método. 133

1.1.1.5. Oxidacion quimica del grafito, exfoliacién y reduccién

El método de oxidacién quimica, exfoliacion y reduccion del grafito, se utilizé y optimizé
en este trabajo. La primer etapa es la reacciéon de oxidacién de grafito que se lleva a
cabo por el método de Hummers & Offeman modificado. [310:36:37:38] Egte método toma
como base la oxidacion de alquenos y compuestos aromaticos. Utilizando un agente oxidante
fuerte como el permanganato de potasio (KMnQOy) en medio dcido concentrado (H2SOy)
para oxidar el polvo de grafito sintético. Existen otros métodos de oxidacién que utilizan

(14]

agentes oxidantes como el dicromato de potasio (K2CrsOr), el método de Staudenmaier

con una mezcla de dcido sulfirico concentrado (H2SOy), acido nitrico (HNOj) y clorato de
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potasio (KC10O3), 3! entre otros.

El método de Hummers usa una combinaciéon de potasio de magnesio y acido sulftrico.
Aunque el permanganato es usado cominmente como agente oxidante, en esta mezcla, el
agente oxidante es la especie heptadxido de dimanganeso. La formacién del heptadxido de

manganeso (Mn2Or) a partir del (KMnQy) en presencia de un acido fuerte se esquematiza

con las ecuaciones 1.1.1.1 y 1.1.1.2. [3942]
MnOj + MnO, — Mn,0O (1.1.1.2)

El hepatoxido es un aceite rojo y es mucho mas reactivo que su precursor monometalico, éste
es un compuesto que detona a 55 °C o cuando se pone en contacto con compuestos organicos.
Tromel y Russ han demostrado la capacidad del Mns Oy para oxidar selectivamente carbonos
con enlaces dobles insaturados alifaticos sobre enlaces dobles arométicos,*3! lo cual tiene
importantes implicaciones en la estructura del grafito oxidado. Si el mecanismo de Tromel
y Russ para la oxidacién de estireno se aplica al grafito, la oxidacién observada no seria la
que se lleva a cabo con moléculas aromaticas sino més bien aquella en alquenos aislados. Sin
embargo la naturaleza del grafito y los defectos en la red de grafito, hacen que la elucidacién

del mecanismo sea muy complicada.

En la oxidacion se insertan sobre y entre las laminas de grafito grupos funcionales, como se
muestra en la figura 1.6, dando como resultado éxido de grafito (GTO, por sus siglas en

inglés).

Figura 1.6: Oxido de grafito. [
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Existen modelos que proponen otro tipo de acomodo geométrico, como el modelo de Ruess.
Este asume la red como unidades repetidas, como en todos los modelos, pero un cuarto de la
celda los propone como ciclohexanos que contienen grupos epoxi en las posiciones 1,3 y con
grupos hidroxi en la posicion 4, formando una estructura reticular regular. Esta estructura
tiene fundamentos por Mermoux el cual observé estructuras similares en poli(carbono mono
fluorado), (CF),, una estructura que conlleva la formacion de enlaces C — F a través de una

rehibridizacién de los planos sp? a planos sp® de estructuras de ciclohexano (Figura 1.7).
[44,45,46,47]

Figura 1.7: Modelo del 6xido de grafito de Ruess. [46:47]

OH

En la segunda etapa el material oxidado tiene grupos funcionales insertados en las monocapas
de grafito, en el centro de la malla grupos epoxi, hidroxi, carbonilos y en los extremos grupos
aldehido, acido carboxilico y alcoholes. Terminando la oxidacién del grafito en el método de
Hummers & Offeman se diluye la disolucién dcida (medio de reaccién) lo que promueve la
exfoliacion fisica a través de la interaccion de los grupos funcionales organicos hidrofilicios
y el dipolo del agua, generando interaccion por fuerzas intermoleculares entre el agua y el
GO (interacciones tipo puente de hidrégeno) lo que impulsa la separacién de paquetes de
ldminas o una ldmina (monocapa). El GO obtenido se diluye a una concentracién de 1
g/L, se centrifuga y se sénica para asistir la exfoliacién fisica y pasar a la tltima etapa, la

reduccon.

En la tercera etapa y tultima, se lleva a cabo la reduccién probando 4 reductores reportados
en la literatura: borohidruro de sodio (NaBHy), 16171823 4cido ascérbico (C¢HgOg),
[3:16,19] T,_scido critrico (CgHgO7) 31920 y etilenglicol (C3HgOy) 21:2223:24] Eg importante
destacar que la eficiencia de cada reductor se analizé en este trabajo mediante varias técnicas

de caracterizacion.
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1.1.2. Métodos “bottom-up”

Estos métodos producen grafeno mediante moléculas orgdnicas sencillas asistidos por proce-
sos cataliticos. Condiciones especificas permiten que las moléculas sencillas se combinen en

para formar una red de carbonos con hibridacién sp?.

1.1.2.1. Sintesis quimica.

Mediante esta sintesis se pueden obtener hojas de grafeno con formas definidas y estructu-
ras de los bordes controladas. Partiendo de la definicién de grafeno como un hidrocarburo
policiclico aroméatico de tamano infinito, una manera de obtenerlo serd mediante la combi-
nacion de hidrocarburos policilicos aromaticas sencillos. Pioneros en esta area son Miiller y
colaboradores que han demostrado productos sintesis, nanocintas de grafeno, de 30nm de
largo. Sin embargo, la sintesis quimica tiene que lidiar con muchas etapas, siendo el obstaculo

el tamafio del material sintetizado. (34

Figura 1.8: Sintesis quimica reactivos y condiciones:(a)acido
4-bromofenilborénico, Pd(PPhs)4, aliquat 336, K,COs, tolueno, 80 °C', 24 h,
93 %,(b)(i)n-BuLi, THF, —78 °C, 1 h; (ii) 2-isopropoxi-4,4,5,5-tetrametil [1,3,2]
dioxaborano, rt, 2 h, 82 %, (c) compuesto 1, Pd(PPh;),, aliquat 336, K,COs,
tolueno/H,0,reflujo, 72 h, 75%, (d) FeCls, CHyCly/CHsNO,, 25°C, 48 h, 65 %. 134
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1.1.2.2. Depésito quimico de vapor (CVD, por sus siglas en inglés)

Grafeno de buena calidad se obtiene mediante este método haciéndolo muy prometedor para
la fabricacién industrial de este material. Los materiales grafenoides obtenidos a través esta
técnica presentan gran area superficial y formados a partir de una ldmina o muy pocas

laminas.

Sin embargo, el grafeno obtenido por CVD presenta propiedades electrénicas y estructu-
rales pobres, en comparacion con los materiales obtenidos mediante exfoliacion, los cuales
se desempenan correctamente como transitores, electrodos conductores. dispositivos electro-

quimicos y revestimientos inhibidores de la corrosién.

Este método es similar al utilizado para obtener nanotubos. Para obtener las estructura 2D
del grafeno se hace crecer el material inicial en superficies cataliticas como rutenio, platino,
iridio, niquel o cobre. Para estos métodos la alimentacién de moléculas orgénicas sencillas

generalmente es hecha con: metano, etano o propano.

Varios problemas ocurren al realizar la sintesis mediante este método como: contaminacion
con residuos metéalicos altamente reactivos como el niquel y el cobre, provenientes de la
superficie catalitica; generacion de islas de grafito en el material, que dominarian como la

contaminacién por metales, la actividad electroquimica del material. (3%

1.2. Técnicas de caracterizacion

1.2.1. Difraccién de rayos X

Esta técnica esta relacionada con el concepto de simetria, rasgo caracteristico de formas
geométricas, sistemas, ecuaciones y otros objetos materiales, o entidades abstractas, rela-
cionada con su invariancia bajo ciertas transformaciones, movimientos o intercambios. El
concepto de simetria en la estructura atémica de los materiales se relaciona con la celda

unitaria.
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La celda unitaria debe cumplir la propiedad de apilamiento infinito a través de tres vectores
unitarios ortogonales a, b y €y angulos entre los bordes «, f y v (figura 1.9), propiedades

que describen matematicamente a la celda unitaria.

Figura 1.9: Celda Unitaria

La forma directa de asignar las celdas a un grupo de simetria consiste en asignarlas primero
a un grupo rotacional. Por lo tanto el requisito de apilamiento infinito debe cumplir que
todas las simetrias rotacionales sean apilables infinitamente. No todas las celdas unitarias se

pueden apilar infinitamente mediante operaciones de rotacionales (Figura 1.10).

Figura 1.10: Apilamiento infinito de distintas figuras geométricas. 8

Si No

Sélo algunas rotaciones simétricas son permitidas en la red cristalina y para ejemplos es-

pecificos podemos enlistar 4 tipos de celdas unitarias (tabla 1.1).
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Tabla 1.1: Celdas unitarias de alta simetria. 49

Sistema Distancias de celda Angulos de celda Ak

Ctibico a=b=c a=pf=ry=90° [L(h2+ K>+ 12)]?
Tetraédrico a=0b,c a=p=v=90° [tk 4 L11/2

Ortorrémbico a,b,c a=f=~v=90° [Z—; + 'g—; + %]1/2
1/2

Hexagonal a="b,c a=[=90°y=120° [ﬁ(hQ + hk + k?) + i—i]

Las distancias en la red cristalina pueden ser varias y se pueden describir con los indices de

Miller (hkl), los cuales se utilizan para estudiar cada plano de la red y la simetria de la celda

unitaria. Un plano de la red es aquel que intersecta atomos de la celda unitaria a través de

la celda tridimensional y existen diversas maneras de construir planos de la celda (planos

reticulares figura 1.11). La separacién entre cada plano es llamado espacio d, descrito por

los indices (hkl).

Figura 1.11: Planos reticulares. 48
a) (110) b) (110)
e o o a O o o0 0 0
o o @ W@ o ¢ o o
o, o, @ ¢ o o o
AN s & &
d) (230)

b)dil()?

d)da3p.

a)dno, C)d0107

Se puede observar que cada plano intersecta la celda en a/h, b/k y ¢/I.
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Los planos correspondientes a cada simetria se encuentran en la figura 1.12.

Figura 1.12: Planos reticulares. [5°)

A z
D) H
/ X

B 101
(001) (100) (010) ( )

~ / -

(110) (011) (111) (171) (111)

1.2.1.1. Analisis experimental de la difraccién de rayos X

Cuando se hace incidir un haz de Rayos X monocromatico sobre un cristal, se produce una

dispersion de la radiacién que distribuye la intensidad 1(6) de la forma:

sen?[ N1y (0, N)] sen?[Nothe (0, N)] sen?[N3p3(6, \)]

MO = D=0 sen®[la@ M) sen?o(®, N

(1.2.1.1)

donde:

= Los subindices refieren a las direcciones determinadas por los vectores base @, by ¢ de

la red de Bravais correspondiente.

= 0 es la mitad del angulo de difraccién, formado entre las direcciones de los haces

incidente y el dispersado.
= )\ es la longitud de onda del haz de rayos X incidente.

= N;, Ny y N3 representan la cantidad total de nodos en cada una de las direcciones de

los vectores unitarios. (49

Cada una de las funciones del tipo f(0) = sen[Nv(0)]/sen[i(0)] tiene valores significativos
en los maximos principales, pues en los cristales reales los V; son muy grandes. En cambio,
los maximos secundarios, tienen magnitudes que constituyen una fraccion muy pequena en

comparacién con los maximos principales. 49

La ubicacién de los maximos de intensidad es descrita por la ley de Bragg:

2dpisen(f) = nA (1.2.1.2)
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El coeficiente n es conocido como el orden de refleccién. El valor de n es tomado como 1
en todos los cdlculos, porque magnitudes (n > 1) pueden ser representadas como (n = 1),

tomando un conjunto de planos cristalograficos con indices de Miller multiplos de n:

dnki = Ndphnknl (1.2.1.3)
thklsen(G) =n\= 2dnh,nk7nlsennhynk,nl(9) =\ (1214)

El andlisis de difraccién de rayos X se estudia cominmente con un arreglo geométrico simple,

esbozando la ley de Bragg (figura 1.13).

Figura 1.13: Ilustracién geométrica de la ley de Bragg. [4°!

radiacion incidente radiacion reflejada
.1; g ._."'
TN
; @ ....... @ .............. @ ............. @ .............. @

radiacion transmitida

Por dltimo se asume que o = § = v = 90°, con esta propiedad, podemos calcular la distancia
d o distancia interplanar con la ecuacién general (eq. 1.3.1.5). Ecuacién general para sistemas

cubicos, tetraédricos y ortorrémbicos.

1 [h? k2 ]2
— =\t =+ 1.2.1.
dhkl a? + b2 + c2 ( 5)

Se deben considerar algunos detalles importantes de la ley de Bragg para entender con
precision bajo qué condiciones es estrictamente valida. En la derivacion se asume un cristal

perfecto y un rayo incidente compuesto de radiaciéon monocromatica perfectamente alineada,
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condiciones ideales. Estas no existen, asi que se debe determinar el efecto de condiciones reales

en el experimento de RX.

La manera en que la interferencia destructiva se produce en todas direcciones excepto en la
direccion del rayo difractado es importante porque con esta propiedad se estima el tamano de
pequenos cristales. Solo los cristales infinitos son realmente perfectos y aquellos de tamano

pequeno deben ser considerados como imperfecciones.

Supongamos, por ejemplo, que el cristal tiene un espesor t medido en direccién perpendicular
a un conjunto particular de planos de refleccion. Consideraremos el angulo de Bragg 6 como

una variable llamada 0g, que sera el angulo que satisface las variables A y d experimentales.

A = 2dsen(0p) (1.2.1.6)

El ancho de la curva de difraccién (figura 1.14) aumenta a medida que el espesor del cristal
disminuye. El ancho B es usualmente medido en radianes en la intensidad igual a la mitad

de la intensidad mdxima. 51

Figura 1.14: squema del efecto del ”tamano de particula.®® las curvas de

difraccién. (51
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Como medida aproximada de B, podemos tomar la mitad de la diferencia entre los dos

angulos extremos en los que la intensidad es cero,

1
B = (261 — 26,) (1.2.1.7)

Las ecuaciones para estos dos angulos son:

2tsen(0y) = (m + 1)\, (1.2.1.8)
2tsen(fy) = (m — 1)\ (1.2.1.9)
Restando obtenemos,
t[sen(by) — sen(fz)] = A (1.2.1.10)
2tcos <01 ; 62) sen (01 ;02> = (1.2.1.11)

Pero 6 y 65 son muy cercanos e iguales a fg, entonces,

01+ 0, = 0 (1.2.1.12)

01 — 05 01 — 05
= 1.2.1.13
sen < 5 > 5 ( )

Por lo tanto,
0, — 06
22&( . 5 2> cos (05) = A (1.2.1.14)
A

t= 1.2.1.15
Bcosbg ( )

Con un tratamiento més exacto del problema se obtiene la ecuacién (1.3.1.16).

0,9\
t= d 1.2.1.16
Bcosbg ( )

La ecuacion 1.3.1.16 es conocida como la ecuacion de Scherrer. Se utiliza para estimar el
tamano de cristalita a través del ancho medido de los picos en las curvas de difraccion. El
ancho se asocia con las caracteristicas del material, para sélidos cristalinos amorfos el ancho

de los picos aumenta, y por lo tanto el tamaifio de cristalita. 5%

1.2.1.2. Interpretacion de la difracciéon de rayos X en polvos

Dada la naturaleza del experimento que se realiza podemos obtener la siguiente informacién:

= La composicion de la fase de un material, incluidos analisis cualitativos y cuantitativos.
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» Los indices de Bragg, las intensidades observadas integradas, y parametros precisos de

la red.
» La distribucién de la celda unitaria, estructura cristalina.

= Los detalles precisos de la estructura, incluyendo posiciones de equilibrio de la cel-
da unitaria, parametros poblacionales por el método de Rietveld y el desplazamiento

atémico individual. 49

1.2.1.3. Difraccion de rayos X del grafito

El grafito tiene una estructura en capas, en la cual los dtomos se acomodan en un patrén
hexagonal dentro de la capa dando como resultado una secuencia AB (figura 1.15). Esto da
como resultado una celda unitaria hexagonal con dimensiones ¢ = 6,71 A y a = 2,467 A. La

estructura cristalina corresponde al grupo P63/mmec. 152

Figura 1.15: Estructura cristalina del grafito. (53

Los vectores traslacionales del grafito se muestran en la figura 1.16. Los vectores forman una

estructura romboédrica.

Figura 1.16: Estructura en el plano de grafito y red reciproca. 33!
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Tabla 1.2: Patrones calculados de grafito. [52

Pico hkl espaciamiento d(A) 20 Intensidad Relativa
1 002 3.3553 26.543 100.0
2 100 2.1319 42.360 3.5
3 101 2.0318 44.555 16.7
4 102 1.7994 50.689 3.0
5) 004 1.6777 54.661 5.4
6 103 1.5433 59.882 4.5
7 104 1.3184 71.498 0.7
8 110 1.2309 77.480 5.0
9 112 1.1556 83.605 7.3
10 105 1.1358 85.400 1.0

*Los valores 20 estdn basados en Cu con longitud de onda K, de 1.54052 A.

Las coordenadas de los atomos que forman la base de la celda unitaria son:

C
pPA = (0, O, O) pAr = (07 Oa 5)

a 1 —a —a ¢

P =15 (% 1,0) pp = (2—\/3 - 5) (1.2.1.17)

El patron de difraccién del grafito reportado en “The international centre for Difracction
Data”se hizo a través de una estructura cristalina del grafito SP-1, material comercial con
un espacio entre capas de 3,3553 A, considerado como material cristalino. Materiales con
espaciamiento entre capas de 3,3756 A no deben ser considerados estructuras cristalinas. 52

En la tabla 1.2 se registran las reflexiones tipicos del grafito.

Las capas de carbdn en el grafito son conocidas como grafeno y la manera en que se forma
este material permite caracterizar el grafeno mediante RX. Generalmente el pico que se
desplaza al hacer la reaccién de Hummers & Offeman es el (002), pico que ademéds evidencia
la separacion de las laminas mediante la ecuacién de Bragg. Consecuencia de la anisotropia
del grafito con esta reaccion se puede intercalar las laminas de grafeno formando compuestos
de intercalacion para después separar el material, via algun proceso exfoliante, y asi formar
el 6xido de grafeno (GO), el cual gracias a la estructura cristalina que tiene en relacién con

el grafito podemos caracterizarla y comparar con el material precursor. [3:54:55,56,57,58]
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1.2.2. Espectroscopia de infrarrojo y Raman

Cuando un compuesto quimico es expuesto a un haz de radiacion electromagnética, éste
absorbe energia de ciertas longitudes de onda, pero deja pasar otras longitudes de onda.
Si se irradia la muestra con energia de muchas longitudes de onda y se determina cudles
se absorben y cudles se transmiten, se establecera un espectro de absorcién o transmisién
del compuesto, segin sea el caso. Los resultados aparecen en una grafica que relaciona la

longitud de onda con la cantidad de radiacién transmitida o absorbida.

Las moléculas se forman a partir de atomos que tienen masa, éstas particulas se conectan
mediante enlaces elasticos. Como resultado, presentan movimientos periédicos con grados de
libertad vibracionales: todos los movimientos de los &tomos en la molécula son superposicion
de los llamados modos normales de vibracion, en donde los atomos vibran en fase y con la
misma frecuencia normal. Las moléculas poliatémicas con n atomos poseen 3n — 6 modos
vibracionales, lo cual define el espectro de vibracién. Estos espectros dependen de la masa,

el arreglo geométrico y la fuerza del enlace quimico de los dtomos.

Los espectrometros de infrarrojo y Raman son las herramientas mas importantes en la obten-
cién de espectros vibracionales. Herramienta que depende de la naturaleza de la vibracién,
determinada por la simetria de la molécula, la cual puede presentar vibraciones permitidas

o prohibidas.

La siguientes caracteristicas son las més relevantes en la aplicacion y obtencion de datos

mediante espectros vibracionales.

» Los espectros infrarrojo (IR) y Raman de dos moléculas son diferentes si: las moléculas
tienen diferente constitucién, distribuciones istépicas, configuraciones, conformaciones
o si se encuentran en ambientes diferentes. Esto incluye la actividad éptica de los

enantiomeros en Raman o IR.

» Las sustancias pueden ser identificadas a través de su espectro IR o Raman, ya que

éstos son la huella digital.

» El espectro muestra ciertas bandas, es decir, vibraciones caracteristicas. Estas son
particulares a cada grupo de atomos y estan definidas en ciertos rangosintervalos de
frecuencia e intensidad en IR y Raman. Esto puede ser utilizado para elucidar la

estructura molecular del compuesto.

= En una mezcla las intensidades de las bandas de un espectro son proporcionales a la
concentracion de los componentes individuales. Asi es posible determinar la concentra-

cién de una sustancia o hacer un analisis de un sistema multicomponente.
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» El espectro de una sustancia en diferentes fases es similar, pero puede diferir con la
actividad y la intensidad de las vibraciones, la frecuencia, el ancho medio y la estructura

fina de las bandas.

La energia que gana una molécula al absorber radiacion se distribuye en ella de algiin modo.
Por ejemplo, podria aumentar su energia haciendo que los enlaces se estiren o doblen con mas
vigor. Las distintas frecuencias de la radiacién afectan a las moléculas de diversas formas,
pero cada una proporciona informacién sobre la estructura. Se pueden detectar vibraciones
moleculares en el mediano infrarrojo (IR), IR cercano (NIR), y en el visible (Raman) del

espectro electromagnético (figura 1.17).

Figura 1.17: Visible, infrarrojo cercano, medio y lejano del espectro

electromagnético. [
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Las estructura de las moléculas tiene una cierta cantidad de energia distribuida, lo que hace
que los enlaces se estiren y contraigan y que los atomos oscilen. En la figura 1.18 se muestran

tipos de vibraciones permitidas de estas oscilaciones.

Figura 1.18: Vibraciones permitidas en IR.

La cantidad de energia que contiene una molécula no es una variable continua, sino que
estd cuantizada; es decir, una molécula sélo puede estirar o flexionar en determinadas fre-
cuencias que corresponden a niveles de energia especificos, bandas de vibracién permitidas.
Cuando una molécula es irradiada con radiaciéon electromagnética, absorbe energia cuando
la frecuencia de la radiacién coincide con la frecuencia de la vibracién. Cuando ésta absorbe

radiacion infrarroja, aumenta la amplitud de vibraciéon molecular cuya frecuencia coincide
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con la de la radiacién. Casi todos los grupos funcionales tienen bandas caracteristicas que

no cambian de un compuesto a otro. 59:60)

La espectroscopia de infrarrojo sirve para identificar los grupos funcionales que se agregan a
la red de grafito durante el proceso de oxidaciéon y, posteriormente, identificar la eliminacién
de sendos grupos. Por contrario el Raman es una técnica espectroscopica que permite analizar

la estructura de los grafenoides con bandas de vibracion especificas.

1.2.2.1. Espectros de infrarrojo para 6xido de grafito y reducido

El 6xido de grafito presenta bandas de vibracién caracteristicas en: 3000 — 3500 cm ™! (vibra-
ciones de estiramiento O — H), 1720 em™" (vibraciones de estiramiento de grupos carbonilo
y carboxilo C' = 0), 1620 cm™! (vibraciones de estiramiento C' = C' de grupos no oxidados),
1400 em ™" (vibraciones de flexién O — H de grupos hidroxilo), 1300 — 1350 em ™! (vibraciones
de estiramiento C' — OH), 1220 em™" (relajacién del grupo epoxi C'— O — C) y en 980 cm ™

(vibraciones atribuibles a los grupos, epoxi, éter y peréxido. [16-61]

Figura 1.19: Vibraciones del GTO. (61
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J
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Espectros FTIR de (a)GTO fuertemente deshidratado, (b) GTO hidratado, y (c) GTO

tratado con etéxido de sodio.

La figura 1.19 muestra espectros caracteristicos de 6xidos de grafito con distintos tratamien-
tos, se espera que al reducir este material se encuentren que los grupos funcionales anclados
al material de carbono sean removidos, y, por lo tanto los espectros de infrarrojo muestren

una disminucién o elminacién de estas bandas. En distintos textos se comparan con varias
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técnicas espectroscépicas los materiales finales del proceso de reduccion, en ellos se hace evi-
dente la desaparicion o desplazamiento de las bandas pertenecientes a los grupos del material
oxidado.

1.2.2.2. Espectros Raman para 6xido de grafito y reducido

La espectroscopia Raman es una herramienta muy ttil para caracterizar materiales derivados
del grafito. La presencia de carbonos conjugados y con dobles enlaces generan bandas de alta
intensidad en Raman. Por medio de esta técnica de andlisis se puede caracterizar alétropos
del grafito, en particular obtener informacion de defectos en la red, el apilamiento de laminas
y otras propiedades de la red.

En el grafito de dos dimensiones, las celdas unitarias se construyen por dos atomos de
carbdén, y con este acomodo se obtienen seis relaciones de dispersiéon de fonones, en donde
tres son modos acusticos y los otros tres fonones son modos épticos. La caracterizacion de
estos materiales permite desarrollar y ajustar modelos tedricos que ayudan a comprender
los espectros experimentales. En la literatura se encuentran varios informes sobre estudios
tedricos que ayudan a la caracterizacién y compresion de estos materiales. El trabajo de
Dresselhaus y su grupo es una excelente guia para explicar y analizar los resultados que se
obtienen de materiales de grafito en espectroscopia Raman, los puntos que se enuncian a
continuacién son los mas relacionados con las estructuras que se obtienen de la oxidacion

por el método de Hummers y Offeman. [68.69.70]

Figura 1.20: Espectro Raman para una muestra de nanografito.%®

Espectro obtenido mediante un laser con energia de excitacién (longitud de onda) de 2,41 e.V
(514,5 nm), se muestran sélo las bandas principales D, G, D’ y G’. El pico denotado con un *
proviene del modo vibracional en Raman del gas N2 (~ 2330 cm™!). Existen otros picos en el

espectro de este material de menos intensidad lo cuales no se muestran.
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» La banda G y el desorden inducido caracterizado por las bandas D y D’.
Las bandas con mayor intensidad en los espectros Raman de materiales de grafito son
llamadas banda G en 1582 cm ™!, la banda D en 1350 cm ™!, la banda D’ aproximada-
mente en 1620 cm~! y la banda G’ en 2700 cm ™. Si el material de carbén presenta un
banda G, se puede concluir que éste forma redes de grafito con hibridacién (sp?). En
contraste, materiales de carbén con hibridacién (sp) y (sp®) forman mallas con picos

! (cadenas

caracteristicos en 1333 em™! (diamante) y en el rango de 1850 — 2100 cm ™
lineales de carbén). Las bandas D y D’ son bandas que no estén presentes en materiales

de grafito altamente cristalinos porque son consecuencia de defectos.

= La banda de segundo orden G’. Todos los materiales derivados de la red de grafito
presentan un banda muy intensa en el rango entre 2500 — 2800 cm ! y ésta corresponde
al armonico de la banda D. Para materiales altamente cristalinos (sin ningin tipo de
desorden) la simetria de esta banda permite un senal de segundo orden llamada G’.
Esta banda tiene diferentes nombres dentro de la literatura también es conocida como
2D y D*. Los picos al rededor de 2950 ¢m ™! en la figura 1.20 son combinacién de las

bandas D + G inducidas por estructuras desordenadas.

» Dependencia del tamano cristalino con la banda D. En 1970, Tuinstra y Koenig
realizaron estudios sistematicos de Raman y rayos X para estudiar diferentes muestras
de grafito lo que les permitié concluir que existia una relacién para el paramétro de
tamaifio cristalino L, entre ambas técnicas.[7®7Y Este trabajo se utiliza como referen-
cia para concluir el desorden en materiales de grafito mediante Raman utilizando el
coficiente Ip /I intensidades integradas de los picos D y G. Las expresiones empiricas

para Raman y rayos X se esbozan en las ecuaciones 1.3.2.1 a 1.3.2.2.

Patrones obtenidos por rayos X. (63

0.9\
L=—""1"— 1.2.2.1
5002008 (9002) ( )

1,94\
L. 9 (1.2.2.2)

B 5100/101008(9100/101)

Estos parametros son utilizados para caracterizar las estructuras de carbon mediante
rayos X . Los valores de L., altura promedio del cristal, y L,, ancho promedio del
cristal. Ambos parametros ayudan a estudiar el desorden del cristal, también conocido
como tamano de particula. Y donde L. es tggo, este tltimo es un termino més completo
y podemos utilizarlo para analizar la cristalinidad del sistema en varios planos de

simetria.
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n. 168,71]

560 [Ip\
L, = D 1.2.2.3

laser

Patron obtenido por Rama

La ecuacién 1.3.2.3 multiplica el inverso del cociente de intensidades de los picos D y
G por la energia del laser a la cuarta potencia. Se puede obtener una relaciéon directa

con la longitud de onda del laser en nm.

7o\ !

Lo = (24 x 10712 (—D) (1.2.2.4)
I

Las ecuaciones 1.3.2.3 y 1.3.2.4 sirven para cualquier laser con longitud de onda dentro

del visible, materiales de nanografito y con L, > 10 nm.

El parametro L, para materiales que no cumplan con estas propiedades no sirve pa-
ra caracterizarlo mas que de manera cuantitativa, ademas debe conocerse primero el
pardmetro por medio de rayos X. Aun asi resulta muy 1til el cociente Ip/I; para

evaluar el desorden del material.

= La intensidad y el desplazamiento de los picos cuando se utilizan diferentes longitudes
de onda (ldseres) no es significativo y no modifica el espectro pero podria ayudar a
identificar ciertas bandas, como se muestra en la figura 1.21.189 Utilizar diferentes
longitudes de onda para realizar la espectroscopia puede aumentar la intensidad del
pico pero todos los picos aumentaran significativamente tal y como se demuestra en
el articulo de Cancgado, por esta razon se puede obtener una relacién general para los

l4seres en el visible. [72l

Figura 1.21: Espectros Raman para grafito con distintas energias de laser

incidente. (69
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= Senales de segundo orden. Algunos picos de menor intensidad llamados D’, D +
G, D + D', G + D’ y 2D’ son observados en ciertos casos. La presencia o ausencia
de estas bandas, su forma relativa y posiciones provee informacién particular de la
muestra y por eso es fundamental para caracterizar el material. Tedéricamente se han
hecho diversos estudios para analizar que tipo de vibraciones se producen en el intervalo
de 2400 a 3200 cm~t. Como se muestra en la figura 1.22 en este intervalo se pueden
ajustar cuatro picos lorentzianos, la posiciones de los picos tedricos son 2445, 2690,
2925 y 3160 ecm~!. Las sefiales se asignan de acuerdo a la nomenclatura establecida en
literatura en la figura 1.22. La banda D + D’ o D + G sélo se presenta en materiales
con defectos, mientras que la banda 2D’ o G + D’ no se activa por defectos y esta

presente en todos los materiales de grafito pero en baja intensidad y lo que la hace
dificil de identificar. [69]

Figura 1.22: Espectros Raman, tedrico y ajustado, para grafeno con energia de
laser de 2.33 e.V. [69]
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Los materiales obtenidos a través de la reaccién de oxidacién de grafito tienen espectros
caracteristicos y las bandas de los materiales de grafito se definen perfectamente. La figura
1.23 muestra espectros reportados para el 6xido de grafito reducido por varios métodos y

reductores.
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Figura 1.23: Espectros Raman 6xidos de grafito reducidos por diferentes

métodos. (69

(a)GO 6xido de grafeno,(b—h) grafeno de varias capas obtenido por diferentes

métodos.(b)TEG, (c)VEG (d)HEG, (e)CEG, (f)MEG, (g)LEG y (h)SEG.

Se trataron y exfoliaron materiales bajo diferentes condiciones, como materia prima se ocupé
éxido de grafito, espectro (a). El tratamiento recibido para el espectro (b), TEG, se conoce
como exfoliacion térmica, se agrega el GTO en un contenedor de cuarzo pre-calentado a
1050 °C' en atmésfera de Ar durante 30 s. Para el espectro (c¢), VEG, se ocupé la técnica
de exfoliacién a vacio, se coloca la muestra de GTO en un horno de vacio a ~ 1072 mbar
y se calienta a 200 °C. En el espectro (c), HEG, se ocupé la técnica de exfoliacién por
hidrégeno, el material se calienta a ~ 200 °C' en presencia de hidrégeno. En el espectro
(d), CEG, el material se exfoli6 el material en una dispersién de agua al 1% en volumen y
se reduce el material agregando hidrazina a reflujo de aproximadamente ~ 100 °C'. En el
espectro (f), MEG, el material se exfoli6 dispersando el GTO en etilenglicol y exponiendo la
suspensién a microondas de 800 W durante 4 min en un horno. En el espectro (g), LEG, el
material se exfolié exponiendo el material al laser de un espectrémetro de Raman de 532 nm.
Finalmente, el material con tratamiento (h), SEG, se exfolié con ayuda del sol, concentrando

los rayos solares con una lupa sobre el material de GTO.[69!

1.2.3. Analisis por termogravimetria

En el andlisis termogravimétrico se registra continuamente el cambio de la masa de la muestra
colocada en atmésfera controlada en funcion de la temperatura o del tiempo en qué aumenta
su temperatura (por lo general, el programa se realiza de forma lineal). La representacion de

la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo se denomina termograma o curva
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de descomposicion térmica. De manera general el sistema se compone de una microbalanza,
horno, sistema de gas de purga para proporcionar una atmésfera inerte o, algunas veces,
reactiva, un sistema computarizado para el control del instrumento y las adquisicion y el
proceso de los datos. Las aplicaciones de esta técnica generalmente son la determinacion de
la degradacion de polimeros, temperaturas de la descomposicion, del contenido de humedad
en materiales, de la resistencia a la oxidacion y dinamica, de componentes volatiles y no

volétiles dentro del compuesto, de la estabilidad térmica.[”!

Ejemplo del mecanismo de descomposiciéon para un sustancia quimica, oxalato de calcio
monohidratado, para el cual se conocen la reacciones de degradacién del compuesto. La
figura 1.24 y la tabla 1.3 especifican los pasos de este proceso.

Figura 1.24: Termograma del oxalato de calcio monohidratado
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Tabla 1.3: Descomposicion térmica del oxalato de calcio monohidratado
Paso Reaccién Perdida de Masa Teérica P. de Masa Medida
1 C&CQO4 . HQO — C(ICQO4 + HQO 12.33% 12.35%

3 CaCO3 = CaO + COq 30.12 % 29.95 %
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En la tabla 1.3 se describen los pasos de descomposion del oxalato, los porcentajes de peso
perdido varfan muy poco a los de la prediccién tedrica. La diferencia entre los valores tedricos
y experimentales, en especifico el paso dos, se explica por un paso redox en el cual el reactivo
es reducido y oxidado simultdneamente, dismutacién, formando dos productos C'O en COq
y carbon. También podemos atribuir la desproporcion entre la teoria y lo experimental en

gran medida a la impureza del material.[™3!

La estabilidad térmica de los alétropos del grafito se han analizado en diferentes articulos
para estudiar la composicién y la estabilidad térmica de los mismos. Crumpton y su grupo
desarrollaron una muestra experimental de tres alétropos del grafito en dos tipos de atmésfe-
ras Ny y O,. En la figura 1.25 se muestra el termograma correspondiente a la descomposicon

térmica del fulereno, diamante y grafiton en atmoésfera de Ns.

Figura 1.25: Termogramas en N5 de (A) polvo de diamante, (B) polvo de

grafito y (C) polvo de Cgq.[™
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En todos los casos el programa de temperatura fue de 20 °C/min. El residuo de Cgo fue 12%

de la masa original.
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El caso contrario en atmoésfera de Oy se muestra en la figura 1.26.

Figura 1.26: Termogramas en O, de (A) polvo de diamante, (B) polvo de
grafito y (C) polvo de Cg.[™
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En todos los casos el programa de temperatura fue de 20 °C/min. El porcentaje de pérdida
de peso para todas las muestras fue de 100 %. El orden de estabilidad es:

(Cgo < diamante < grafito).

Ademas de concluir el orden de estabilidad térmica de las estructuras, se puede concluir que
el diamante y grafito son oxidados a monéxido o bidéxido de carbono cuando se calienta la
red de grafito en atmoésfera de oxigeno. Las reacciones propuestas en esta descomposicién

Son:

C(s) + O2(g) — CO2(g) (1.2.3.1)
2C(s) + Os(g) — 2CO(g) (1.2.3.2)

1.2.3.1. Analisis por termogravimetria para 6xido de grafito y reducido

Uno de los retos cuando se estudia este clase de materiales es que las estructuras no son
conocidas y por lo tanto cualquier prediccién de la estructura realizada mediante andli-
sis elemental del material no puede ser generalizada. Ademds la oxidacién por el método

de Hummers & Offeman no es selectiva y por lo tanto los mecanismos de descomposicién
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dependeran de cada material pero podria generalizarse ciertos patrones de estos materia-
les grafenoides que siguen el proceso de oxidacion y reduccion, teniendo en cuenta que se

descomponen diversos grupos en cada cambio de pendiente del termograma.

1.2.3.1.1 Estabilidad térmica de las hojas de 6xido de grafeno*

Generalmente en este tipo de materiales se realizan analisis por termogravimetria para pro-
bar la estabilidad térmica de los materiales. En la figura 1.27 se observan tres pasos de
descomposicion del 6xido de grafito. Primero, aproximadamente el 2% de la masa es perdi-
da a 100 °C' debido a moléculas de H,O atrapadas en las laminas de GO (6xido de grafeno
secado a 60 °C'). Segundo, el 32 % de la masa se pierde en 225 °C' debido a grupos de oxigeno
inestables anclados a la red de grafito. Por ultimo, el 45 % de la masa se pierde a 620 °C' por

combustién de la red de grafito, ésto ocurre por presencia de oxigeno.!”®

Figura 1.27: Anélisis termogravimétrico del GO.["!
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1.2.4. Microscopia electronica

Estas técnicas ayudan a ampliar el intervalo de vision que el ser humano puede apreciar
de los materiales y con ellas se puede estudiar la morfologia de éstos. La mayoria de los
microscopios cuenta también con sistemas para analisis elemental, estos sistemas analizan
por zonas, las que se enfocan y asi se pueden predecir estructuras locales. En la figura 1.28
se muestra un diagrama que compara la formacién de imagenes a partir de los distintos

microscopios.

Figura 1.28: Comparacién de técnicas de obtencién y aumento de imagen.!””
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1.2.4.1. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

El microscopio de transmision electréonica (TEM, por sus siglas en inglés) utiliza un haz de
electrones para visualizar el objeto lo que permite aumentar el intervalo de visién entre 103
y 106. Esto se consigue a través de un canon de electrones (que produce el haz de electrones)
el efecto de estos electrones en la muestra se analiza por varios lentes magnéticos apilados

verticalmente formando una columna.

El sistema de iluminacion comprende el canon de electrones, junto con dos o més lentes
condensadores que centran los electrones sobre la muestra. Su diseno y operaciéon determinan

el diametro del haz de electrones en la muestra y el nivel de intensidad en la imagen final.

El sistema de imagen contiene al menos tres lentes que juntos producen la imagen ampliada o
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patrén de difracciéon de la muestra en una pantalla fluorescente, sobre una pelicula fotografica,
o en la pantalla de un monitor de un sistema de camara electronica. La operacion del sistema
de imagenes determina el aumento de la imagen TEM, mientras que el disenio de los lentes que

forman la imagen determina la resoluciéon espacial que se puede obtener con el microscopio.

El canon produce un haz de electrones con energia cinética suficiente que permite atravesar
las muestras en cualquier zona de la muestra, para utilizar un microscopio electrénico de
transmisién debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de un par de miles de
angstroms. El canon consiste de una fuente de electrones, conocida como catodo porque
se encuentra en un potencial altamente negativo, y una camara donde los electrones son

acelerados.

En la figura 1.29 se muestra un canon de electrones comun. La fuente de electrones tiene
forma de V y esta hecho de un filamento de alambre de tungsteno. Este es calentado por
corriente directa al rededor de 2700 K, a la cual el tungsteno emite electrones por emisién

termoidnica. (78!

Figura 1.29: Sistema de emisién termoiénica.!™®

Rh [e

[ |

le!O I, lelO

Filamento de tungsteno o cafion de electrones F, electrodo Wehnelt W, aislante de alto voltaje de ceramica
C, corriente de electrones I, y Ry, resistor (éste se encuentra en el generador de alto voltaje). Las flechas

indican la direccién del flujo de electrones que dan la corriente de emisién.
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1.2.4.1.1 Microscopia TEM para compuestos grafenoides

En la mayoria de los articulos reportados en la literatura del grafeno, materiales grafenoides u
oxido de grafito las micrografias obtenidas por TEM son utilizadas para estudiar la morfologia
del material. En general se observan laminas delgadas cuasi-transparentes, como la figura

1.30 y 1.31 lo muestran.

Figura 1.30: Micrografias TEM de materiales grafenoides.?

Micrografias TEM para (a) y (b) grafeno exfoliado térmicamente y (c) y (d) exfoliado por

hidrégeno.

Figura 1.31: Micrografias TEM de materiales grafenoides.?

Micrografias TEM de grafeno exfoliado electroquimicamente en dodecil sulfato de sodio a

distintos potenciales (a)l.4, (b)1.6, (c)1.8 y (d)2.0 V.
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1.2.4.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La fuente de electrones en microscopio de barrido electrénico puede ser un filamento de
tungsteno, LaBg o un emisor Schottky. El voltaje de aceleracion es mucho menor al del TEm,
generalmente 30 kV, el canon de electrones es mas pequeno, requiere menos aislamiento
y una menor cantidad de lentes magnéticos. Este andlisis requiere que las muestras sean
conductoras, si no lo son la muestra generalmente es recubierta con una capa de carbono o

una capa delgada de metal, como el oro para conferirle caracter conductor.

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccién del haz incidente y la muestra
existen dos fundamentales: los electrones secundarios y los electrones retrodispersados. Los
primeros son electrones de baja energia (decenas de eV) que resultan de la emisién por parte
de los atomos (los més cercanos a la superficie) debido a la colisién con el haz incidente. Los
electrones retrodispersados sin embargo, son electrones del haz incidente que han colisionado
con los atomos de la muestra y han sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varia en
funcion del angulo que forma el haz incidente con la superficie del material, es decir depende

de la morfologia de la muestra.

La senal emitida por los electrones y radiacién resultantes del impacto se recoge mediante
un detector y se amplifica para cada posicion de la sonda. Las variaciones en la intensidad
de la senal que se producen conforme la sonda barre la superficie de la muestra, se utilizan
para variar la intensidad de la senal en un tubo de rayos catddicos. De esta forma existe
una relacién directa entre la posicién del haz de electrones y la fluorescencia producida en

el tubo de rayos catédicos.

El aumento de la imagen producido por el microscopio de barrido resulta de la relacién
entre las dimensiones de la imagen final y el drea de la muestra que ha sido barrida. Asi,
por ejemplo, si se barre un drea de 1 mm? de la muestra y la imagen en la pantalla es de
100 mm?, ésta ha sido ampliada 100 veces. Este microscopio tiene un intervalo de aumentos
que varia desde 10 hasta 200 000 con una distancia focal de 35 mm. El poder de resolucién
del microscopio es determinado directamente por el area minima que la sonda es capaz de

escanear. FEl menor diametro de la sonda con un nimero minimo de electrones.

Con los electrones secundarios se obtiene una imagen de apariencia tridimensional de la
muestra mientras que los electrones retrodispersados dependen del niimero atémico medio de
los atomos de la muestra, asi los atomos méas pesados producen mayor cantidad de electrones
retrodispersados. Una imagen originada por los electrones retrodispersados revela diferencias

en la composicion quimica por diferencias de contraste.

El espectro de radiaciéon X emitido por un mineral en el proceso puede ser utilizado para
hacer un microanalisis quimico semicuantitativo mediante espectrometria de dispersiéon de

longitudes de onda. Los electrones incidentes excitan los atomos de la muestra y provocan la
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emision de rayos X cuya longitud de onda es caracteristica de los elementos presentes en la
muestra y cuya intensidad para una determinada longitud de onda es proporcional a la con-
centracién relativa del elemento. Los analisis cualitativos de los constituyentes mayoritarios

y minoritarios se obtienes a partir de pequefias dreas (1 mm).[7879)

1.2.4.2.1 Microscopia SEM para compuestos grafenoides

La microscopia SEM del grafeno, grafenoides o 6xido de grafito son poco utilizadas para
estudiar la morfologia del material el anélisis es un poco complicado por el grado de resolucién
pero el andlisis elemental de esta técnica ayuda a estudiar la composicion del material, la
figura 1.32 y 1.33 muestran imagenes de distintos alétropos de grafito. Aunque sea dificil

analizar la morfologia el cambio de estructura entre los distintos materiales es evidente.

[23]]

Figura 1.32: Micrografias SEM de alétropos de grafito.

(a) Grafeno sintetizado por Hummers & Offeman y reducido con etilenglicol, (b) Grafito y

(¢) Vulcan XC-72R.
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Figura 1.33: Micrografias SEM de alétropos de grafito.[®?

Micrografias TEM de (a) grafito, (b) nano-grafito, (c¢) multicapas de grafeno y (d) grafeno
obtenido a través de GTO.

1.3. Técnicas de caracterizacion electroquimica

En este apartado se expone una breve introduccién y andlisis tedrico sobre las técnicas de

analisis que se usan en el presente trabajo.

En los sistemas electroquimicos hay diferentes variables de la celda que pueden ser contro-
ladas, tales como concentracién, temperatura, corriente eléctrica, potencial elétrico, entre
otros. En general los programas de perturbacién que se imponen en las disoluciones quimi-
cas para observar su comportamiento estan relacionados con la imposicion del potencial y
corriente. Dependiendo de la perturbacion sera el tipo de respuesta que se obtenga. Estas

variables se detallan en la figura 1.34. (80
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Figura 1.34: Variables en electroquimica. [80]

Variables Externas
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transferencia de Masa Cantidad de carga (Q)

Modo (difusién, conveccidn, ...
Concentraciones en la
superficies

Adsorcidn
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especies electroactivas (Co,Cr).
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(electrolito, pH, pL, ...)

Disolvente

De la figura 1.34 se puede observar que al momento de analizar materiales las variables que
se modifican son aquellas que dependen del electrodo de trabajo. Por lo tanto, la naturaleza
del material, el area superficial y las condiciones de la superficie generaran las respuesta

caracteristica del material.

Para el caso de los materiales grafenoides se deposita en la superficie del electrodo de trabajo
una pelicula del material que se desee analizar, la cual generalmente tiene un geometria de

disco plano.

En este trabajo se utilizaron dos técnicas de anélisis: voltamperometria y cronoamperometria.

1.3.1. Voltamperometria ciclica (VC)

La voltamperometria ciclica es probablemente la técnica electroanalitica mas usada y efi-
ciente para el estudio mecanistico de las reacciones electrédicas. La VC suele ser el primer
experimento realizado en un estudio electroquimico, pues permite esbozar de manera rapida

las propiedades del sistema.

La VC es una extension de la volamperometria de barrido lineal, en la cual se realiza la
inversion del barrido de potencial. Por lo tanto, se aplica al electrodo de trabajo una senal
de excitacién triangular como la que se muestra en la figura 1.35. El potencial se se barre

linealmente desde un valor inicial F; hasta alcanzar el valor del potencial de inversion E,
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en el cual cambia la direccién del barrido hasta alcanzar un potencial final Ey. [81]

Figura 1.35: Programa de perturbacion para la voltamperometria de barrido

triangular simétrico. 8]

E[V]

& ciclo 1 D | € CIcl0 2 ey
E, }-F------

barrido barride

directo inverso

Ef

ta ts]

Aunque el barrido de potencial frecuentemente se termina al final del primer ciclo (Ey),
puede continuarse realizando ciclos sucesivos. Se pueden hacer muchos cambios al programa
de perturbacién tal como: hacer asimétricos los ciclos, variar la velocidad de barrido después
de F\, o antes, cambiar la ventana de barrido en cada uno de los ciclos, entre otros. En este

trabajo se considera el caso de una onda triangular simétrica.

A la curva obtenida en los barridos de potencial se le llama voltamperograma ciclico y se
obtiene al graficar la corriente de respuesta al potencial asociado, en una curva de E = f(i).
En la figura 1.36 se muestra un ejemplo de voltamperograma donde se senialan las magnitudes

fisicas de este patrén de respuesta, en el caso particular de una electrooxidacién. 82!
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Figura 1.36: Magnitudes de un voltamperograma ciclico de acuerdo al convenio
IUPAC. 2
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Los parametros de esta técnica permiten caracterizar una especie electroquimica, dilucidar
mecanismos de reaccion asociados a la especie electroactiva, formacion de pares RedOx,
entre otras. Al variar la velocidad de barrido podemos obtener informacion cinética de las

reacciones y conocer las especies intermedias del proceso. Estos parametros son:
e [ - Potencial de pico catodico
e EP - Potencial de pico anddico
e i? - Intensidad de corriente de pico catédico
e ;2 - Intensidad de corriente de pico anédico

Con estos parametros a diferentes velocidades de barrido podemos definir una curva que
cumpla la ecuacién de Randles-Sevcik. en esta ecuacion se establece la proporcionalidad,
para el primer ciclo de la voltamperometria el cual cumple el régimen de difusion puro, entre
la corriente y la velocidad de barrido como: 7, = f (vl/ 2). La ecuacién 1.5.1.1 es la funcién
de Randles-Sevcik.

3 1/2
i, = 0,4463 (ﬁ) n*2ADY2Cvt/? (1.3.1.1)

Donde:
e i, - intensidad de corriente de pico [A]

e 7 - numero de electrones transferidos
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e A - drea electroactiva del electrodo [cm?

e D - coeficiente de difusién de la especie electroactiva [cm?s™!]

e (' - concentracién de la especie electroactiva en el seno de la reaccién [molem ™3]

e v - velocidad de barrido [Vs™!]

Los sistemas reversibles no tienen impedimento cinético para difundir a la disoluciéon por
gradiente de concentracién, la curva i, = f(v*/?) es una linea recta cuya pendiente estd
compuesta por varios parametros electroquimicos. Cuanto mas rapida es la velocidad de
barrido mayor es la intensidad e corriente. También existen efectos importantes por el aporte
de caida éhmica al aumentar la velocidad de barrido, este aporte debe ser eliminado para

evitar conclusiones erréoneas.

El potencial de media onda (E/) se define como:

EP — EP

EO/ ~ E1/2 _ 2

(1.3.1.2)

Finalmente, existen dos funciones (para la electrorreduccién y electrooxidacién) que permiten
evaluar la constante estdndar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones, k%, a

partir de las curvas In(i,) = f(FE, — E,) segiin la aproximacién de Butler-Volmer:

i = nFAK® [Co(0, t)em9E-E") _ (0, t)ei=elng(B-EY) (1.3.1.3)

De la ecuacién 1.5.1.3, g = £ en unidades de [V~!]. Una gréfica de In(i,) = f(E, — Ep)
determinada a diferentes velocidades de barrido, debe generar una linea recta con pendiente

—ag y una ordenada al origen proporcional a kY.

1.3.2. Cronoamperometria

Esta técnica se define por un programa de perturbacién en el cual se impone una diferencia
de potencial eléctrico entre los electrodos y se mide el cambio de corriente eléctrica en funcién

del tiempo, Ej,, = f(t) = constante y se mide a ese potencial impuesto i = f(t).

El resultado de imponer un potencial en la celda esta relacionado con el problema del circuito

RC (resistor-capacitor), donde:

E
i = — e t/R:Ca (1.3.2.1)
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Donde la celda electroquimica se modela como se muestra en la figura 1.37. La celda, repre-
sentada por Hg/HgoCly/ K, Cl~/ECS |, puede ser aproximada por un circuito con resistor,
R, representando la resistencia de la solucién, un capacitor, Cy representando la doble capa
en la interfase Hg/H g,Cls/ K™, Cl~ y un capacitor referido al electrodo de referencia, Crcg.

Figura 1.37: Representacion de un celda electroquimica en términos de

elementos de un circuito lineal. [80
b
[
a
*
Hg
electrodo
de gota Sat'd Cd RS CSCE
b KCl = a0 | —W\ |—o®
KCI
disolucion ng CEQ Cd RS
Hg -
- : ao—f—AM—o>

ECS

Por lo tanto para cualquier potencial impuesto, en un programa de perturbaciéon cronam-
perométrico, existe un decaimiento exponencial de la corriente a un tiempo constante,

T = R,Cy, como se muestra en la figura 1.38.

Figura 1.38: Cambio de corriente (i = f(¢)) como resultado del programa de

imposicién del potencial - CA. (80

Corriente eléctrica
Resultante (i)

E Potencial impuesto

(E)
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El caso de una celda con especies electroactivas - donde los efectos de imposiciéon de potencial
se hacen a un disolucién sin agitacién, difusion pura - se puede modelar este decaimiento de

corriente eléctrica después del tiempo, 7, con la ecuacién de Cottrell.

. nFADYC;

= (1.3.2.2)

En la ecuacién 1.4.2.2 ¢ es funciéon de el area electroactiva, la concentracion del analito
en el seno de la disolucién, entre otros parametros expuestos anteriormente, siendo ésta

proporcional al inverso de la raiz cuadrada del tiempo.

1.3.3. Analitos de referencia

En este trabajo se eligieron dos sales de referencia para sistemas electroquimicos: Ky[Fe(CN )g]-
3H,0 - Fe(Il) y Ru(N H3)6Cls - Ru(Ill). Estas sales son sistemas solubles en medio acuoso y
estables en un amplio intervalo de pH. Los equilibrios principales para estas sales son: hierro,

Fe(CN)?™ +e = Fe(CN)Y  Vws. NHE = 0,361V (1.3.3.1)

y rutenio,

Ru(NHy)pt +e” = Ru(NH,)Z" V vs. NHE = 0,100V (1.3.3.2)

Hay varias razones del porque se proponen estos sistemas electroquimicos para el estudio
de los materiales, las propiedades cinneticas y electroquimicas de estos sistemas han sido
discutidas en varios articulos en los cuales se caracteriza superficies de carbono. [83,84,85,86,87]
Las moléculas presentan diferentes propiedades al momento de ser adsorbidas en la superficie
y la naturaleza del i6n principal en el electrodo de trabajo permite generar dos contrastes
diferentes. Estas sales permiten trabajar en una ventana amplia, la reduccién del Ru(III)
y la oxidacién del Fe(Il) ayudan a observar diferentes etapas del material. Ademdas de lo
expuesto anteriormente los coeficientes de difusion para estas sales han sido ampliamente
estudiados y estan reportados en la literatura, tabla 1.4, con estos valores se puede evaluar

el area electroactiva de cada material.

Tabla 1.4: Coeficientes de difusion. (89

Sustancia Medio Temperatura Coeficiente

Fe(CN)g~  ac. 1.0 M KClI 25°C 0,63 x 107° em?s7*
Ru(NH,)2" ac. 0.09 M fosfato RT 0,53 x 107° cm?s™!




Capitulo

Desarrollo experimental

El desarrollo experimental consta de 3 secciones; la sintesis del 6xido y exfoliacion de grafito,
la reducciéon del 6xido de grafito y los detalles experimentales de cada técnica de caracteri-

zacion.

2.1. Sintesis de GO por el método de Hummers

La sintesis que se explica a continuacion es conocida formalmente como el método de Hum-

mers modificado. [3:10,36,37.38]

s Pre-oxidacion

Nota. Este proceso es previo a realizar la oxidacion de Hummers y sélo es necesario

cuando la materia prima es grafito natural (grafito alta pureza malla 325).

1. Se hace una mezcla de 20 g de grafito + 50 mL de 4cido silfurico (H2SOy4) +
10 g de persulfato de potasio (K2S20s) + 10 g de pentadxido de fésforo (P20s5). Se
crea una mezcla agitando hasta que se homogeneiza el grafito dando como resultado

un coloracion negro azulado, ocasionada por el compuesto llamado bisulfato de grafito

(ecuacién 2.1.0.1). [62]
2. La mezcla se continua agitando en bano térmico de 80 °C durante 6 horas.

3. El polvo resultante se filtra, se lava y se seca. El grafito pre-tratado, debe

mantenerse seco hasta ser utilizado, ya que es un compuesto altamente higroscopico.

49
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s Método de Hummers modificado

1. Se mezcla 2 g de grafito sintético (< 20 um CAS 7782-42-5) o 2 g de grafito
pre-oxidado + 1 g de (NaNO3)+ 46 mL de 4cido sulfurico (H2SOy). La mezcla se agita
durante 30 minutos. Esta obtiene un coloracién negro azulado proveniente de bisulfato

de magnesio, muy parecido al color de la mezcla del primer paso de pre-oxidacién.

2. La mezcla obtenida en el paso (1) se lleva a una temperatura lo mas cercano a
0 °C en bano de hielo, para controlar la temperatura al agregar (KoMnQy), ya que
éste forma el compuesto explosivo Mn,QOy, al mezclarlo con acido sulfurico a 55 °C.

Comunmente se mantiene en un intervalo de temperatura de 4 °C — 5 °C.

3. Al alcanzar la temperatura deseada se le agrega a la mezcla, lentamente, 6
g de cristales o polvo de permanganato de potasio (K;MnQy,) (ambos materiales
fueron probados en este trabajo obteniendo resultado similares). Es importante que
al anadir el permanganato se haga lentamente, teniendo especial cuidado en agitar la
mezcla perfectamente para evitar grumos o cristales no disueltos. Casi al finalizar este
paso la mezcla tendra una coloracion verde, ocasionado por el compuesto MnyOy,
aunque el permanganato participa en un paso previo para formar bisulfato de grafito
y posteriormente el heptoxido de manganeso, al formarse, este compuesto terminara el

proceso de oxidacion.

Ecuacién 2.1.0.1. Formacién del bisulfato de grafito con permanganato. 62

5Ch4s + K MnOy + 1TH,SO4 — 5C5,HSO; - 2HySO4 + MnSO, + K HSO, + 4H,0

(2.1.0.1)
Donde “s” es el nimero de etapas de intercalacion.
Ecuacién 2.1.0.2. Formacién del heptéxido de manganeso. 63!
KMnO, + 3H,SO, — K" + MnO3F + H;O" +3HSO; (2.1.0.2)
MnO§ + MnO; — MnyO; (2.1.0.3)

4. La mezcla obtenida del paso (3) se saca del bano de hielo y se agita por dos
horas a una temperatura de 35 °C, esto promueve la eliminacién del complejo oxidante
(Mn3O7), compuesto volatil que se desprende de la mezcla como un gas rojizo. (39!
Después de 30 a 40 minutos en agitacién fuera del bano de hielo la mezcla tiene una

coloracion café.

5. A la mezcla del paso (4) se le agregan 104 mL de agua destilada a 80 °C durante
15 minutos cuidando que la reaccéon no sea vigorosa. Este proceso desprende un gas
rojizo y el agua a 80 °C' es usada para que la reacciéon no sufra un cambio brusco de
temperatura durante ésta.
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6. Se agregan 350 mL de agua destilada a temperatura ambiente, lentamente. En
este proceso el material empieza a ser exfoliado. Con la ayuda de los grupos funcionales

con oxigeno el material se asiste para generar puentes de hidréogeno que ayudan a
separar las ldminas de grafito. [47

7. Al terminar de agregar el agua, se agregan 5 mL de peréxido de hidrégeno
(H2O3) para neutralizar los oxidantes remanentes de la reaccién. La mezcla toma un

coloracion amarilla correspondiente al 6xido de grafito.

Figura 2.1: Fotografias de cada etapa en el método de Hummers

Paso1 Paso 2 Paso 3 Paso 4 Paso 7

Los pasos 5 y 6 no presentan un gran cambio respecto al paso 4

8. El polvo resultante se filtra y se lava. Se debe observar un material de consistencia
pastosa color amarillo/café (la coloracién que depende del procedimiento y la materia
prima de carbono) y el cual después de varios lavados se esponja.

Figura 2.2: Material obtenido por el método modificado de Hummers-Offeman

N

9. El material de color amarillo se suspende en agua, inmediatamente después de
lavar el material, y se exfolia, buscando tener una disolucién de concentracién de GTO
1 g/L, terminado el proceso de exfoliacién se obtiene GO; (éxido de grafeno tipo I).

Las exfoliaciones se realizan en un bano de ultrasonido Cole-Parmer Modelo 8891-21
de 100 W.



CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 52

Figura 2.3: Diagrama de flujo de la reaccion de oxidacién y exfoliacion por el

GT
Oxidacion de » [ GTO | . ’G—Ol‘ o ’W‘ R ’Gioz
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Después de la exofoliacion del GTO se puede reducir en el mismo medio de reaccion
agregando el reductor en la concentracién correspondiente (2.3) pero para hacer andlisis
de RX decidimos secar el material GOq, lo cual se hace en una estufa Cole-Parmer
Modelo 05015-50 de 800 W a 120 °C y se obtendra GTO*. Si el GTO* es suspendido
y después exfoliado se obtiene GO5. El proceso de secado a 120 °C inicia un proceso de
reduccién del material y aunque no es significativo presenta cambios en las propiedades

del material, particularmente, el color y la estabilidad del coloide.

Figura 2.4: Fotografias GO; y GO- de izquierda a derecha

R}

Una de las propiedades interesantes de estos dos materiales es que el GO5 se mantienen
suspendido durante 72 horas mientras que el GO; se mantiene estable por mucho tiempo
aunque con una cantidad de material precipitado en el fondo. El GO; se ha mantenido du-

rante mas de un ano en suspensién (marzo del 2014 a junio del 2015, ultimo reporte en tesis).

Terminado el ultrasonido se obtiene 6xido de grafeno (GO). Esta es una mezcla de materiales
con distinto nimero de capas por que la oxidacién por el método de Hummers no es selectiva

y los materiales obtenidos son de distintas formas y tamanos.

Se ha encontrado a través de la experiencia en el laboratorio que el GO; es més facil de

reducir porque presenta un coloide estable, no sufre modificacién térmica al ser secado, hay
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articulos que reportan la reduccion térmica del 6xido de grafito. En esta reduccién térmica
reportan A. Lerf et. al. que se pierden grupos C' — OH y grupos epéxido (1-2-éter). Esto
podria ocasionar un reapilamiento de las laminas de grafeno. En disolucién a pH basico los

grupos hidroxilo asisten la dispersién en agua, ésta quizas seria la respuesta al porque el
coloide de GO; es mas estable que el del GOs. [40]

2.2. Reduccion del GO,

Los materiales precursores y con los cuales se hicieron las reducciones son del tipo GOx.

Cada proceso de reduccion tiene detalles particulares que seran explicados a continuacién.

2.2.1. Enantiémero L del acido ascérbico (Ce¢HgOg)

La reduccién con acido L-ascérbico se realizé en medio acuoso durante 3 horas en bano
térmico a 85 °C en pH = 7 aproximadamente. La relacion en mol de reductor:GO4 fue de
1:5 (esta relacién se ha reportado en la literatura como la més eficiente para obtener éxido

de gréfito reducido de buena calidad). [3:16:19]

2.2.2. Acido citrico (CeHsO7)

La reduccion con acido citrico se realiz6 en medio acuoso durante 10 horas en bano térmico
a 85 °C en pH = 7 aproximadamente. La relacién en mol de reductor:GO, fue de 1:5
(reportada en la literatura). El aumento en las horas de reduccén se debe a que el dcido
citrico tarda mas en romper la barrera de activacion que genera al estado de transicion que

promueve la reduccién. [3:19.20]

2.2.3. Borohidruro de sodio (NaBHy)

La reduccion con borohidruro de sodio se realizé en medio acuoso durante 4 horas en bano
térmico a 50 °C en pH = 7 aproximadamente. La relacién en mol de Reductor:GO, fue

de 1:6 (reportada en la literatura). [16:17:18,23]

2.2.4. Etilenglicol (C2HgO53)

El etilenglicol ademés de actuar como el reductor sirve como el disolvente en el cual se lleva
a cabo la reacciéon. La reduccion se realizdé en medio organico durante 10 horas a 120 °C .
Se probaron diferentes temperaturas de reduccién siendo la reportada en éste trabajo la que

tiene mejores resultados en la reduccion. 21:22:23,24]
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2.3. Caracterizacion por espectroscopia infrarrojo

La caracterizacion por espectroscopia infrarrojo se realizé en un espectrofotémetro de FTIR /FIR
Spectrum 400 de Perkin-Elmer (reflectancia totalmente atenuada ATR), con un intervalo de
4000 — 400 em™! y de 600 — 50 cm~t. Todas las muestras analizadas son sélidos suspendidos

en agua, varias gotas del coloide se depositan en la punta de diamante del espetrometro ATR,

se evapora cada una para concentrar el analito como sélido. Los espectros fueron obtenidos

en la USAI de la Facultad de Quimica de la UNAM.

2.4. Caracterizacion por rayos X

La caracterizacion de los materiales se hizo mediante la técnica de difraccién de rayos X de
polvos. Los espectros fueron realizados con un difractémetro modelo D8 Advance DANVIVI,
configuracion Theta-Theta marca Bruker AXS con tubo de rayos X de Cu y filtro de Ni,
detector Lynxeye. El intervalo de andlisis fue de 260 = 3° —90° a una velocidad de barrido de
modo continuo de 20 °/min. Las muestras tardan 40 minutos dentro del difractometro pues se
hacen varios ciclos. Los valores 20 estan basados en Cu con longitud de onda K, de 1.54052
A. Los espectros fueron realizados en la Unidad de Servicios de apoyo a la investigacén
(USAI) de la Facultad de Quimica de la UNAM.

2.5. Caracterizacion espectroscopia Raman

La caraterizacion por Raman se hizo con un microscopio Rammics que integra dos equipos
el espectrometro portable EnSpectr Raman-luminescent M532 edicién cientifica y un mi-
croscopico Olympus CX-41 con resolucion espacial de 1 um. El laser es tipo modo simple
con una longitud de onda de 532 nm. La caracteristicas 6pticas del equipo son: longitud focal
de 75 mm, rendija de entrada 20 pum, rejilla difraccién hologréfica y nimero de ranuras por
mm 1200. El intervalo espectral es de 278 — 5847 em ™! con una resolucién de 5 — 8 em™!.
Para tomar el espectro el analito se encuentra en estado solido en forma de pastilla. Los

espectros fueron realizados en el Instituto de Investigacién en Materiales de la UNAM.
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2.6. Caracterizacion por termogravimetria

La caracterizacion térmica de los materiales se realizé mediante analisis termogravimétrico
con equipo de TA Instruments Q5000 SA el cudl tiene un horno infrarrojo , el cual ofrece
velocidades de calentamiento lineales (0,1 a 500 °C'/min). Las muestras se corrieron con una
tasa de calentamiento 10 °C/min y 1 °C/min y en atmésfera de nitrégeno. La microbalanza

tiene sensibilidad de < 0,1 ug.

2.7. Caracterizacién por microscopia SEM

La caracterizacién por SEM se realiz6 con un equipo JEOL JSM-5900-LV. Resoluciéon 3,0 nm
(SE)HV y 5,0 nm (BEI)LV. Voltaje de aceleracion 0,3 a 3 kV pasos de 100 V' y 3 a 30 kV
pasos de 1 £V con canon termoiénico. Los analisis se realizan a vacio de 10 — 270 Pa. Las
muestras son polvos. Las imagenes y mapeos se realizaron en la USAI de la Facultad de
Quimica de la UNAM.

2.8. Caracterizacion por microscopia TEM

La caracterizacion por TEM se realizé con un equipo JEOL JEM-2010. Resolucién 0,23 nm a
0,14 nm. Voltaje de aceleracion de 80—200 £V'. Los anélisis se realizan a vacio de 10—270 Pa,
canon termoionico LaB6. Las muestras son polvos. Las imagenes se realizaron en la USAI
de la Facultad de Quimica de la UNAM.

2.9. Caracterizacion electroquimica

La caracterizaciéon electroquimica de los materiales se hizo a través de dos técnicas: vol-
tamperometria ciclica y cronoamperometria. Se utilizé un potenciostato marca Radiometer
Analytical-VoltaLLab®. Modelo PST050 y como interfaz grafica VoltaMaster 4.0®).

2.9.1. Medio de reaccién

El medio de reaccion que se usoé para este trabajo fue: agua destilada y desionizada como
disolvente, con una conductividad de 4,6 uS/cm y como electrolito soporte K NO3z con una

concentracion 0,1 M. Se burbujeé 10 minutos N, entre cada ensayo.
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2.9.2. Especies electroactivas

Este trabajo se enfoca en dos analitos de referencia en medio acuoso: Fe y Ru, en sus formas
Fe(II)-y Ru(III), respectivamente. Ambas especies provienen de la solvatacion de las sales:
K4[Fe(CN)g] - 3H20 y Ru(N Hj)gCls. La estructura se toma tal y como se reporta en la
etiqueta del proveedor ALDRICH®). Las concentraciones de las sales fueron Cr, = 0,02 M
y Cry = 0,005 M, éstas se escogieron de acuerdo a la respuesta del electrodo de referencia,
es decir, se busco una concentracién nominal en la cual la mediciéon no generara tanto ruido.
La sal de rutenio es menos concentrada porque se encontrd que se tarda en solvatar y para
lograrlo a la concentracion de 0,02 M en un tiempo corto se debe aumentar la temperatura
al rededor de 30 °C' pero esta sal es inestable al aumentar la temperatura, por lo tanto se

opto por disminuir su concentracién de ésta.

2.9.3. Electrodos

2.9.3.1. Electrodo de referencia, ER

Se utilizé como electrodo de referencia, al par redox basado en la reacciéon entre mercurio
y cloruro de mercurio (I) en KCI saturado. Este electrodo tiene el nombre de “electrodo de
calomel satudaro”. Cuando los electrodos calomelanos estan saturados, el potencial redox
del electrodo es 40,2415 V' frente al electrodo estandar de hidrégeno, pero es ligeramente

mayor cuando la disolucién no esta saturada en cloruros.

El electrodo se basa en la reacciéon redox:

Hg,Cly(s) + 2e™ = 2Hg(1) + 2C1" " (sat) (2.9.3.1)

2.9.3.2. Electrodo auxiliar, EA

Se utilizé una barra de grafito como electrodo auxiliar. El drea electroactiva de este electrodo
debe ser mucho mayor que la del electrodo de trabajo. El electrodo auxiliar es un cilindro
con medidas: 15 cm de alto y 5 mm de didmetro. El electrodo queda cubierto en un 10 % por
la solucién, es decir, 1.5 cm de la altura del electrodo auxiliar. Se prevé esta consideracién en
cada analisis para asegurar que el area electroactiva del electrodo auxiliar se mucho mayor

al electrodo de trabajo.
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2.9.3.3. Electrodo de trabajo, ET

El electrodo de trabajo que se utilizé en este trabajo fue un disco plano con 3 mm de
diametro de carbdén vitreo. Sobre esta superficie se hicieron los andlisis preliminares de los
analitos Fe(II) y Ru(III).

Los materiales que se modificaron en este trabajo se depositaron en forma de peliculas sobre

el electrodo de trabajo, buscando que tuviera el mismo diametro cada tinta.

Las peliculas se preparan con 20 p L de Nafion®). de Aldrich®), 1 mL de alcohol isopentilico
y de 0,02 g a 0,09 g del polvo de cada material. Este polvo es pulverizado en un mortero de
agata para tener tamanos de particula lo mas pequeno posible. Después de que se prepara la
tinta se coloca en el bano de ultrasonido durante 15 minutos hasta obtener una suspension

homogénea.

Posteriormente, con una micropipeta marca Nichiryo®). modelo 5000DG, se deposit6é 10 puL
sobre el electrodo de trabajo la tinta elaborada con cada material. De esta manera se logré

conocer la cantidad de material que se agrega al electrodo de trabajo.

2.9.4. Programa de perturbacién voltamperometria ciclica (VC)

El programa de perturbacién para la voltamperometria ciclica se realizé segiin un primer
muestreo para ambas disoluciones y cada material, considerando la transformacion de es-
pecies electroquimicas segin la ecuacion de Nernst, es decir, aproximadamente con un

AFE = 0,3V entre el potencial de pico y el potencial de inversion.

Se registré de 10 mV/s a 200 mV/s en pasos de 10 en 10 mV/s, y de 200 mV/s a 1000 mV/s
en pasos de 100 en 100 mV//s. Antes de correr el correspondiente voltamperograma se corrié
un programa de cronoamperometria con el objetivo de limpiar electroquimicamente la su-
perficie del electrodo de trabajo, el material con el que se trabajo. Esto se hizo con fines de
minimizar fenémenos de adsorcién entre cada ensayo. El programa de perturbacion para los

voltamperogramas de Fe(II) y Ru(III) se muestran en la figura 2.5 y 2.6, respectivamente.

2.9.5. Programa de perturbacién cronoamperometria

Después de correr la VC se fija la ventana de actividad de la especie electroquimica. La
primera curva que se traza en en el analisis de cronoamperometria es un potencial eléctrico
donde se observe en los voltamperogramas el limite donde la reaccion electroquimica es
controlada por difusién, es decir, en el caso de las oxidaciones después potencial mayores a
aquel en el pico anddico y para la reducciones potenciales menores a aquel en el pico catodico.

En este potencial la reaccién electroquimica esta controlada por difusién y se puede analizar
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Figura 2.5: Programa de perturbacién para voltamperogramas de Fe(II)
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Figura 2.6: Programa de perturbacién para voltamperogramas de Ru(III)
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con la ecuacion de Cottrell. Los programas de perturbacién para la oxidacién y reduccion se

presentan en la figura 2.7.
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Figura 2.7: Programa de perturbacién para generar la curva de Cottrell a
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Posteriormente los puntos de la ventana electroactiva se corren en un programa de crono-

amperometrias, figura 2.8 y 2.9, para generar el voltamperograma de muestreo cronoampe-

rométrico (VMC). Esta curva se hace agitando el electrodo de trabajo a 2400 rpm.

Figura 2.8: Programa de perturbacién para generar el VMC Fe(II)
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Figura 2.9: Programa de perturbacién para generar el VMC Ru/(III)
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Ademas de ejecutar estos programas de perturbacién se obtienen las respectivas ventanas

electroactivas por voltamperometria ciclica de los materiales en los medios: K NOs, K NOs;+

Fe(IT) y KNOs + Ru(III).



Capitulo

Resultados

En esta seccion se discuten los resultados de caracterizacion de los materiales. Se emplea-
ron varias técnicas de andlisis espectroscopicos y fisicos para estudiar las propiedades que
brindaba cada proceso en la sintesis de los materiales grafenoides posteriormente se hicieron

pruebas electroquimicas a todos los materiales.
Materiales de referencia
Los materiales de referencia a continuacién descritos son cuatro:

1. Grafito sintético [GT], materia prima con la cual se sintetizaron los compuestos gra-
fenoides, éste se oxidd, exfolié y redujo. Las etapas analizadas de este material son: la

oxidacién (6xidos de grafito) y la reduccién (6xidos de grafeno reducido).

2. Carbén vulcan XC-72 [GTV], éste es un material con diversas propiedades que son
aprovechadas en el campo de la electronica, en particular se ha evaluado como soporte
catalitico en celdas de combustible con buenos resultados, razon por la cual es tomado

como referencia.

3. Nanotubos de carbén [CNT], material de carbén de una dimensién, el cual tiene
excelentes propiedades como conductor y soporte catalitico, éste fue el segundo material
de referencia por lo mencionado anteriormente, agregando que este material también se
funcionaliza en diversos trabajos por el método de Hummers. Lo nanotubos utilizados
son de pared simple de 40-60 % en peso de ALDRICH®).

4. Grafeno de referencia [RGG], Graphenea®) produce grafeno en distintas presentacio-
nes con estandares de calidad altos y propiedades que se desean alcanzar en los mate-
riales de este trabajo, utilizaremos éste como nuestro tercer material de referencia. El
método de oxidacién utilizado para tratar este material es Hummers y la reduccion se

hace con hidrazina.

61
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La tabla 3.1 presenta los materiales que fueron caracterizados en este trabajo y la nomen-

clatura utilizada a lo largo del desarrollo experimental.

Se ocuparon cuatro materiales de referencia, tres de los cuales son polvos: nanotubos, carbén
vulcan y el grafito sintéticos. El cuarto material es el electrodo de carbon vitreo, el cual es

la referencia electoquimica y sélo se emplea hasta ese apartado.

Se realizaron varias oxidaciones por el método de Hummers & Offeman en total fueron
20 series de oxidaciones, los materiales oxidados con mejores propiedades se redujeron y se
reportan en este trabajo las series: 12, 15, 16 y 18. Las reducciones se nombran con el niimero

de serie del éxido y la primera letra del nombre del reductor.

Tabla 3.1: Nomenclatura.

Etiqueta Material

ECV Electrodo de carbén vitreo

GT Grafito sintético

GTV Carbon vulcan XC-72

CNT Nanotubos de carbon

RGG Grafeno de Graphenea(®).
GTO12 Oxido de grafito serie 12
GTO15 Oxido de grafito serie 15
GTO16 Oxido de grafito serie 16
GTO18 Oxido de grafito serie 18
RGA12 GTO12 reducido con acido ascérbico
RGC15 GTO15 reducido con acido citrico
RGC16 GTO16 reducido con etilenglicol
RGC18 | GTO18 reducido con borohidruro de sodio
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3.1. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La espectroscopia de infrarrojo se utilizo para identificar si el proceso de oxidacion fue
exitoso y caracterizar los grupos funcionales orgdnicos que se insertan dentro de las redes
de grafeno para separar las ldminas, grupos cémo: epoxi, hidroxilo, carboxilo y éter. Los
materiales presentan grupos funcionales que responden con gran intensidad en el intervalo
de radiacién infrarroja debido a sefiales de vibracién tipicas en el intervalo 3000 — 3500 cm~*
debido a vibraciones de grupos hidroxilo (4cido carboxilo y alcoholes) y en 1720 em ™! debido
a estiramiento de grupos carbonilo. Estos picos son las més importantes y destacan entre

otros por que no hay traslape ocasionado por otras senales.

3.1.1. Oxidos de grafito (GTO)

Los éxidos de grafito son materiales que siguieron el proceso de oxidacion y exfoliacién del
tratamiento referente al diagrama de flujo figura 2.3 en el desarrollo experimental, para
formar GTO. Este proceso aniade grupos funcionales orgénicos en la red de grafito, los cuales

tienen vibraciones caracteristicas en IR (figura 3.1).

Figura 3.1: Espectros IR - 6xidos de grafito.
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En la figura 3.1 se observan bandas de vibracién caracteristicas para los 6xidos de grafito

! (vibraciones de estiramiento O — H), 1720 cm™! (

aproximadamente en: 3000 — 3500 cm ™
estiramiento de grupos carbonilo y carboxilo C' = O), 1620 cm ™! (vibraciones de estiramiento
C = (), 1400 em™" (vibraciones de flexiéon O — H de grupos hidroxilo), 1300 — 1350 cm™*
(vibraciones de estiramiento C' — OH), 1220 em™! (relajac i6n del grupo epoxi C' — O — C)

y en 980 em ™! (vibraciones atribuibles a los grupos, epoxi, éter y peréxido. [16:61]

Los picos mas representativos para estos materiales son: el pico en intervalo 3000 —3500 cm ™!

debido a grupos hidroxilo que en algunos de los éxidos se observan dos picos, el caso del 16 y
18, en esta zona las vibraciones correspondientes a compuestos orgénicos son: estiramientos
de C'— H en alquenos aromaticos, aldehidos y estiramiento de O — H para alcoholes y acidos
carboxilicos. Todos estos grupos estan presentes en los materiales oxidados y la descomposi-
cion en este intervalo de uno a mas picos debe ser consecuencia de una oxidacion no selectiva,
aunque sea reproducible puede ocurrir que los materiales presentes diferente proporcién de

grupos sobre la red.

3.1.2. Oxido de grafeno (GO,) reducido

El proceso realizado a los 6xidos de grafito, después de la oxidacién, ayuda a separar las
laminas de grafeno al exfoliarse con agua. Estos materiales exfoliados se reducen para formar
éxidos de grafeno (GO3) reducido. Los espectros de los cuatro éxidos reducidos por métodos
y reductores diferentes se muestran en la figura 3.2, para esta serie el espectro infrarrojo del

RGA12 (reduccion con acido ascérbico) se obtiene por pastilla de KBr.

En estos materiales se desea que las senales caracteristicas en infrarrojo para grupos con
oxigeno desaparezcan, por ejemplo: hidroxilo (O— H), carbonilo (C' = O) y epoxi (C—0—-C).
Como se discutié previamente en los antecedentes para las aplicaciones en celdas de metanol
directo se requiere que el material (soporte) sea conductor y no presente resistencia a la
transferencia de electrones, los grupos funcionales con oxigeno generan resistencia al paso de
electrones sobre la red sp? de las ldminas de grafeno por que estos grupos generan cambios
en la hibridacién de sp? a sp® y la conduccién en los enlaces tipo 7 se ve afectada por estos
defectos. Es importante que el reductor elimine estos grupos y que no ocasione defectos
significativos, el andlisis por infrarrojo nos ayuda a analizar si los reductores son eficientes

en eliminar los grupos funcionales con oxigeno.
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Figura 3.2: Espectros IR - Oxidos de grafeno GO, reducido.
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De la figura 3.2 se concluye que los reductores mas eficientes son el acido ascérbico y el
borohidruro de sodio, ambos reducen los grupos funcionales hidroxilo 3000 — 3500 em ™! y
carbonilo 1720 em™!. La reduccién con etilenglicol no elimina los grupos carbonilo pero si
hidroxilo y el material reducido con &cido citrico presenta las senales correspondientes a

todos los grupos oxidados: hidroxilo y carbonilo.

Los picos de los grupos epoxi no se distinguen porque se traslapan con los picos de las

vibraciones correspondientes a los alquenos y grupos aromaticos en la red de grafito. 47

En esta seccion se logré concluir, para los materiales oxidados, que los grupos funcionales
organicos se insertan en el grafito pues estan presentes las bandas caracteristicas de éstos
en el espectro de los materiales oxidados. Ademas, se observa para los materiales reducidos
la eficiencia en la eliminacion de los grupos funcionales con oxigeno, caso especifico de los
grupos hidroxilo y carbonilo en el centro de la red de grafeno, en los espectros infrarrojo. Los
reductores etilenglicol, acido ascérbico y borohidruro de sodio son mas eficientes que el acido
citrico para remover hidroxilos, estas bandas disminuyen significativamente su intensidad en

el espectro, ademas, el acido ascrérbico y el borohidruro eliminan grupos carbonilo.
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3.2. Difraccion de rayos X en polvos

Como se menciond anteriormente en el desarrollo experimental los valores 26 estan basados
en la radiacién de la fuente de cobre, con longitud de onda K, de 1.54052 A, utilizado en

todos los andlisis.

Los difactogramas mostrados a continuacion fueron tratados con Origin 8®). con una linea
base polinomial de sexto grado, ésto permite que se ajuste al mejor valor posible el maximo
y el ancho de picos, ambos datos son ocupados para calcular parametros de celda con los

cuales analizamos y comparamos los distintos materiales.

3.2.1. Materiales de referencia

3.2.1.1. Grafito sintético (GT)

Figura 3.3: Difractograma de rayos X - GT.
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Tabla 3.2: Patrones calculados de grafito sintético.

H Pico hkl espaciamiento d [A] 20 thks [mm] N Scherrer H

1 002 3.3656 26.4603 6.5799 19.5506
2 100 2.1232 42.5415 - -
3 101 2.0385 44.4018 - -
4 004 1.6819 54.5093  13.9449 -

El difractograma de la figura 3.3 muestra varias reflexiones caracteristicas del grafito, las

mas representativas se registran en la tabla 3.2. Todos los picos en el difractograma tienen
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un ancho definido lo cual representa desorden y redes sp? no cristalinas.2 El ancho de la re-
flexién en los difractogramas permite calcular el ancho total a la mitad del méximo (FWHM,
por sus siglas en inglés), dato con el cual se analiza el tamano de cristalita, caracteristica
que para los cristales infinitos (perfectos) la diferencia es tan pequena que este valor tiende
a cero y la ecuacién de Scherrer tenderia a infinito, lo que experimentalmente daria valores

de tamano de cristalita (tpg) muy grandes.

El valor de la reflexiéon (002) en 26,4603° se contrasta con el valor de la literatura reportado
en 26,5430° 52 variando en las décimas. Esta reflexién se desplazaré de distintas maneras
durante el proceso de sintesis siendo el inico parametro de la red de grafito que se ve afectado

por la oxidacién de Hummers y las reducciones.

La ecuacién de Scherrer usa el pardmetro (tp) para calcular (N). Con la informacién de
(tnk) ¥ (dpia), cristalinidad de la red y el espaciamiento entre laminas de grafeno respectiva-
mente, se calcula cualitativamente el nimero aproximado de ldminas, (IN), con las que estan
formados los materiales que se oxidan, exfolian y reducen. El espaciamiento entre laminas
para el grafito es 3.3656 A, se espera que este aumente al oxidarlo. El nimero de ldminas

promedio es de 20, se busca disminuir este valor.

Es generalmente aceptado que el desarrollo de estructuras turboestraticas de carbon se lo-
gra a 1200 °C. Estas estructuras han sido perfectamente caracterizadas, evidenciando que
estructuras de grafito con laminas de grafeno desordenadas y con defectos en la red mues-
tran reflexiones en los difractrogramas que generan valores de tamano de cristalita mucho
menores a su precursor de grafito, lo cual representa un ensanchamiento de la reflexién en
el difractograma de la estructura desordenada. En la oxidacién de Hummers se funcionaliza
y abren las laminas de grafito agresivamente, ocasionando ruptura en algunas ldminas y ta-
manos de cristalita diferentes (distribuidos). En la figura 3.4 se muestra el esquema de una

estructura de grafito desordenada y con imperfecciones (estructura turboestratica).

Figura 3.4: Estructuras de grafito. (66
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3.2.1.2. Carbén vulcan XC-72
Figura 3.5: Difractograma de rayos X - vulcan XC-72.
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Tabla 3.3: Patrones calculados de carbén vulcan.

Pico hkl espaciamiento d [A] 26 t(hky [nm] N Scherrer
1 002 3.5890 24.7861 1.4876 4.1451
2 100 2.0650 43.8023 2.7251 -
3 110 1.2136 78.7964 10.8113 -

El carbon vulcan es un material mesosporoso, con diametro de poro entre 2 y 50 nm. Esta
propiedad hace que el material esté formado por particulas de diferentes tamanos y con
laminas de grafito con muchos defectos, evidente en el difractrograma del material pues la
reflexién tiene un ancho definido, lo que ocasiona un tamano de cristalita mucho menor al
grafito sintético. Ademads el nimero de laminas es mucho menor, hecho que evidencia la rup-
tura de las estructuras sp? en la red de grafito. El espaciamiento en el carbono vulcan es el
reportado para la laminas de grafeno en la red de grafito. Se espera que los difractogramas,
para la especies reducidas de la series de los 6xidos de grafito, tengan similaridad al difrac-
tograma del carbono vulcan porque estas estructuras se esperan desordenas y con defectos

sobre la red.
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3.2.1.3. Nanotubos de carb6én (CNT)

Figura 3.6: Difractograma de rayos X - CNT.
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Tabla 3.4: Patrones del difractograma de rayos X para los nanotubos de carbén.

| Pico nkl 20 |

1 002 25.9436
2 100 44.2984
3 004 51.6776
4 110 76.1920

Los nanotubos son un alétropo de carbon dificil de obtener de manera uniforme, en grupos
perfectamente alineados, consecuencia de la variacién de radios de los nanotubos que no
se puede controlar con los métodos sintesis conocidos en la actualidad, y el difractograma
confirma ésto. Las reflexiones caracteristicas de las estructuras de carbono estan presentes
en el difractograma pero hay una gran dispersion alrededor de éstas. El difractograma en la
figura 3.6 concuerda con la literatura pero la intensidad de las reflexiones de este material
difieren (100) y (004). [67]

Los parametros de red no pueden ser calculados con las ecuaciones de Bragg y Scherrer, éstas
ocupan detalles que el difractograma de la figura 3.6 no presenta, debido a la dispersién y

superposicion de las reflexiones cartacteristicas de los nanotubos.
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3.2.1.4. Graphenea (RGG)

Figura 3.7: Difractograma de rayos X - RGG.
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Tabla 3.5: Patrones calculados de los difractogramas de Graphenea.

Pico hkl espaciamiento d [A] 26 t(hky [nm] N Scherrer
1 002 3.7141 23.9386 1.3183 3.5495
2 100 2.1047 42.9342 2.9497 -
3 110 1.2211 78.2177 4.5026 -

La reflexién (200) se encuentra en valores cercanos a la correspondiente de grafito en la figura
3.3, ésto demuestra que las laminas tiene una estructura similar al grafito pero los planos
estdn distribuidos de manera menos uniforme. El reapilamiento, espaciamiento de 3.7141
A, indica que los grupos funcionales de oxigeno que se usaron para expandir y exfoliar la
red fueron eliminados en gran cantidad. El valor de (26) se desplaza a valores cercanos al
grafito. El tamano de cristalita de 1.3183 nm indica que la estructura de este material es
desordenada (diferentes tamanos de red) y con posibles defectos en la red. Estos defectos
han sido estudiados en la literatura y se concluye que los materiales producidos por este
método los presentan cuando pasan de estructuras de grafito sp? a sp®, ademds de presentar
diferentes grupos funcionales incrustados a lo largo de las laminas y que la reducciéon no
elimina por completo. Aun asi este método para obtener un material parecido al grafeno

presenta menos defectos y es viable a nivel industrial. (89:12:47]
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3.2.2. Oxidos de grafito (GTO)

Los 6xidos de grafito son materiales que siguieron el proceso de oxidaciéon y exfoliacién del
tratamiento referente al diagrama de flujo figura 2.3 en el desarrollo experimental, para
formar GTO. En éstos el pico (hkl) correspondiente a la reflexiéon (002) sufre un desplaza-
miento de 24° a 10°, aproximadamente, indicando que las capas del grafito se han espaciado
debido al proceso de oxidacién, en el cual se introducen grupos funcionales dentro del plano

basal del grafito y esto ayuda a que se separen las laminas de grafito. 47

Figura 3.8: Difractogramas de rayos X - 6xidos de grafito.
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Para los cuatro difractogramas en la figura 6.22 es evidente el desplazamiento de 260 =
26,4603° a 20 = 10° aproximadamente. La oxidacién y exofliacién es exitosa porque se abre
la red del grafito de 3.36 A a 8 A, consecuencia de la insercién de grupos funcionales que se

caracterizaron en infrarrojo: hidroxilo, carbonilo y posibles grupos epoxi.
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Figura 3.9: Red de grafito.
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En la figura 3.9 se muestran los parametros de la red de grafito. La distancia entre laminas
con simetria (002) es: djgoz) = 3,35 A, ésta aumenta en los difractogramas al ser oxidado
el material, por eso se desplaza el dngulo 260 hacia la izquierda tomando como referencia el

valor del grafito, 26,46°, materia prima de las oxidaciones.

La tabla 3.6 muestra los valores calculados con base en los difractogramas de la serie de
oxidacion del grafito.

Tabla 3.6: Patrones calculados para los 6xidos de grafito.

Material | Pico | hkl | espaciamiento d [A] 260 t(hes) mm] | N Scherrer

1 002 8.1284 10.8752 3.0044 3.6961
GTO12 2 100 2.1351 42.2934 7.7025 -

3 110 1.2328 77.3289 6.4764 -

1 002 8.0672 10.9579 2.7094 3.3585
GTO15 2 100 2.1232 42.5415 3.2602 -

3 110 1.2290 77.6183 | 21.9187 -

1 1002 7.6095 11.6193 3.1279 4.1105
GTO16 2 100 2.1282 42.4381 11.9501 -

3 110 1.2276 77.7216 8.6591 -

1 002 7.2496 12.1981 2.5767 3.5542
GTO18 2 100 2.1182 42.6468 6.8760 -

3 | 110 1.2271 77.7629 7.6541 -

Se puede observar en la tabla 3.6 que las sintesis realizadas por el método de Hummers
varian dentro de un intervalo pequeno en ciertas propiedades, como es: el desplazamiento
del dngulo 26, el espaciamiento entre ldminas y el tamano de cristalita. Se puede agregar
para confirmar la repoducibilidad del método de oxidacién que la desviacién estandar de la

intensidad de la reflexién caracteristica (002) en los cuatro materiales fue: 0.6206.

Los parametros se desplazan a valores donde la transformacion se hace evidente para estas

cuatro series que la oxidacion y exfoliacion se logré de manera exitosa. Las oxidaciones son
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poco selectivas, los agentes oxidantes entran en las ldminas de grafeno oxidando impurezas
y generando grupos funcionales con oxigeno, cambiando la hibridaciéon de las estructuras
de carbono de sp? a sp® y abriendo la red del grafito pero en promedio se puede hablar de
que los materiales tienen la misma composicion. El control de los pasos de la reaccion y de

temperatura ayudan a que esta reaccion se lleve acabo de manera controlada.

Ademas, en la tabla 3.6 los valores del espaciamiento dgg2) varian entre 8 y 7 A, 1o que de-
muestra que todos los materiales fueron oxidados y exfoliados exitosamente. Este parametro
evidencia que las laminas de grafeno en el grafito se abren poco mas del doble por presencia
de grupos funcionales insertados en la red. Tomando como referencia la figura 3.9 se observa
que el espaciamiento entre las ldminas de grafeno es de 3,3 A cuando se oxida el material se
insertan sobre la red grupos funcionales organicos los cuales son una primera etapa para re-
mover laminas de grafeno de la estructura de grafito, posteriormente, los grupos con atomos
de oxigeno ayudan a la exfoliacion en agua al extraer laminas de grafeno aprovechando que
las interacciones por puentes de hidrégeno son mas fuertes en comparaciéon a las fuerzas de
interaccién débiles entre las laminas, las cuales empezaron a fragmentarse por la presencia
de grupos organicos. La diferencia entre el espaciamiento de la serie 12 y 15 con la 16 y 18,
es probablemente por la proporciion de hidroxilos, la cual para la serie 16 y 18, es menor por

lo tanto podria proponerse que los hidroxilos generan mayor espacio.

Los tamanos de cristalita indican que cada uno de los 6xidos de grafito esta conformado por
estructuras de tamanos y apilamientos diferentes, estructuras turboestraticas y no cristalinas;
material amorfo. Finalmente, el pardmetro (IN) varia una unidad, mostrando que las ldminas

de grafeno estan apiladas en promedio en grupos de cuatro.

Figura 3.10: XRD teéricos. 5%
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La figura 3.10 muestra el resultado de una simulacién tedrica, difractogramas tedricos para
diferentes tipos de estructuras grafenoides de multicapas. Las simulaciones ayudaron a com-
prender los resultados experimentales de los materiales que se sintetizaron en este trabajo. Si
comparamos lo obtenido experimentalmente con la simulacion, en este trabajo se obtuvieron

estructuras de grafeno multicapas (4 ldminas en promedio) no uniformemente distribuidas.
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3.2.3. Oxidos de grafeno (GO;) reducido

Los 6xidos de grafito después del proceso de secado son sonicados para dispersar el polvo pro-
duciendo 6xido de grafeno de tipo II (GO2). En esta seccién se discutirdn sendos materiales

reducidos.

En la figura 3.11 se muestran los difractogramas correspondientes a todas las reducciones y

el material de referencia de Graphenea®).

Figura 3.11: Difractogramas de rayos X - 6xidos de grafeno reducido.
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En la figura 3.11, se puede observar que los materiales varian mucho de acuerdo al reductor
que fue utilizado, algunos presentan dos reflexiones en 260 ~ 10° y 26 ~ 20°, ésto indica que
los materiales no se lograron reducir eficientemente, hecho que correlaciona directamente
con la evidencia obtenida en IR. Las dos reflexiones corresponden al plano (002), material
reducido y no reducido. Como ejemplo de la efectividad de la reduccién, que se discutio
en el apartado de IR donde el acido citrico no elimin6 grupos funcionales y se observan
los picos de los grupos hidroxilo y carbonilo, el RGC15 presenta la misma reflexién que la

materia prima oxidada indicando la poca eficiencia del acido citrico como redutor. Por lo
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tanto, el desplazamiento de la reflexion del plano (002) ayuda como pardametro para saber

si la oxidacién se efectud.

Los materiales para los cuales la reduccién fue parcial o incompleta presentan dos reflexiones
(002) para analizarlos llamaremos a la senial en 20 =~ 10° (002)’. Los pardmetros obtenidos
por difraccion para esta serie se reportan en la tabla 3.7. Los materiales utilizados como
materia prima son referidos con el nimero de la serie y los reductores como se indica en
la tabla 3.1. Después de la reduccién estos materiales se lavaron y secaron para realizar los

estudios de rayos X correspondientes.

Tabla 3.7: Patrones calculados del 6xido de grafito reducidos.

Material | Pico | hkl | espaciamiento d [A] 20 t(hks) [mm] | N Scherrer

1 002 3.5627 249721 1.2245 3.4366
RGA12 2 100 2.1095 42.8309 4.3917 -

3 110 1.2241 77.9903 10.4106 -

1 002 6.6856 13.2316 2.5042 3.7456
RGC15 2 100 2.1222 42.5621 5.4628 -

3 110 1.2298 77.5562 5.8341 -

0 | 002 8.2534 10.7099 2.8073 3.4014
RGE16 1 002 4.0754 21.7889 2.0437 5.0147

2 100 2.1212 42.5828 6.0215 -

3 110 1.2254 77.8870 4.7974 -

0 | 002 7.8316 11.2886 1.8747 2.3937
RGBI18 1 002 3.5112 25.3441 1.0245 2.9177

2 100 2.1076 42.8722 2.4649 -

3 110 1.2221 78.1350 8.5370 -

El material reducido con écido ascérbico (RGA12) presenta una tinica reflexion, ésto y los es-
tudios previos de infrarrojo confirman su efectividad como reductor. Comparando el RGA12
con los otros materiales reducidos el ancho de esta reflexion es mayor, mayor distribuciéon
de laminas. El espaciamiento entre ldminas es de 3,5627 A sufre un reapilamiento en com-
paracién al material oxidado (GTO12), eliminacién de los grupos funcionales organicos. El
reapilamiento no cambia el nimero de ldminas (N), éste permanece con el mismo valor en
comparacion al material oxidado. El tamano de cristalita disminuye, lo cual indica que el

material es menos cristalino: amorfo.

La reduccién con acido citrico (RGC15) no presenta algin cambio significativo en los parame-
tros de la red. Estos se desplazan muy poco, la red se comprime un poco mas de una unidad
y la cristalinidad no varia mucho en comparacién con el material oxidado, no hay reduccion

efectiva.
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El material reducido con etilenglicol (RGE16) presenta dos reflexiones, (200)" y (200). La
primera de ellas de mayor intensidad. Las dos reflexiones distinguen a dos estructuras com-
pletamente diferentes. La reflexion (200)" evidencia aquel grupo de ldminas que no presentan
un gran cambio en su estructura y que posiblemente no fueron modificadas por el reductor,
mientras que la segunda varia mucho de la materia prima. El tamano de cristalita en ambas
disminuye, éste es menos cristalino que el material oxidado. Para la reflexién (200) el nimero
de laminas apiladas aumenta y se puede observar, por el ancho del la reflexion, que tiene

una mayor distribucién de ldminas comparéndolo con el pico (200)'.

La reduccién con borohidruro de sodio (RGB18) lleva a la formaciéon de dos reflexiones,
(200)" y (200), como en el caso del material reducido con etilenglicol pero hay diferencia en
la intensidad de éstos. La reflexién correspondiente al material reducido en 20 = 25,3441° es
més intensa en comparacién con la otra reflexién (200)" donde no hay cambio en el material.
Comparandolo con la materia prima el espaciamiento de las ldminas y el tamano de cristalita
disminuyen. Ademas disminuye el niimero de laminas promedio apiladas. La distribucién de

las laminas grafenoides es similar al presente en el etilenglicol.

Los difractogramas realizados en este apartado muestran los valores reportados en la lite-
ratura. El espaciamiento es un parametro que se utiliza para concluir si la oxidacién y la
reduccién se realizd exitosamente, se propone en el modelo estructural de estos materiales
que el desplazamiento en el plano (200) indica que en el material se insertaron grupos funcio-
nales rompiendo las interacciones por fuerzas de Van der Waals entre las laminas de grafeno,
esto abre las laminas; y lo inverso ocurre en los materiales reducidos se comprime la red al

desaparecer los grupos con oxigeno que ayudan a intercalar las laminas de grafeno.

Los materiales presentan una distribucién no uniforme al llevarse a cabo el tratamiento
quimico, esto indica que los procesos de oxidacién no son selectivos sin embargo los reductores
tienen efectos particulares sobre la estructura al eliminar grupos organicos especificos. El
material en el que se desplaza una tnica reflexién de plano (200) es aquel reducido con
acido ascérbico, una senal de reflexién indica que todo el material se redujo de la misma
manera y lo obtenido con los espectros de IR indica que estas laminas perdieron grupos
carbonilo e hidroxilo, con los otros reductores no ocurre de igual manera, por lo tanto el
acido ascorbico es el que mejor elimina estos grupos funcionales. El borohidruro cumple con
este objetivo de eliminar la mayoria de los grupos funcionales. hidroxilo y carbonilo, pero
en el difractograma se observa que probablemente algunas laminas no han sido reducidas

completamente por la existencia de la reflexién (200)" especifica del oxido.

El tamano de cristalita muestra que los materiales son amorfos y poco cristalinos, con posibles
estructuras turboestréticas. El nimero cualitativo de laminas (N) indica que ningin material
presenta en promedio una lamina de grafeno, éstas estan apiladas en grupos, lo cual es

congruente con los reportes en la literatura para este tipo de sintesis.
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3.3. Espectroscopia Raman

Los espectros mostrados a continuacion fueron tratados con Origin 8@®) mediante una ajuste
a la linea base polinomial de octavo grado, el valor de los maximos es utilizado para pa-
ra calcular parametros del material con los cuales analizamos y comparamos los distintos

materiales

En la seccién de antecedentes se explica la relacion que existe entre L, y el cociente Ip/Ig,
se requiere calcular L, por RX para estar seguros de que se puede utilizar la ecuacion de
Cancado pero los difractogramas obtenidos no permiten calcular este parametro. Los planos
(100) y (101) no se alcanzan a distinguir pero podemos calcular L, como un pardmetro
cualitativo para describir el desorden en la red y posibles fracturas en las laminas de grafeno.

El cociente Ip /I es mayor a uno para aquellas estructuras desordenadas y con defectos.
3.3.1. Materiales de referencia
3.3.1.1. GT

Figura 3.12: Espectro Raman grafito (GT).
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Tabla 3.8: Patrones calculados para el grafito por espectroscopia Raman.

Posicion del pico | Intensidad del pico
D G D G
1348.86 1580.43 495.42  2825.38  0.1753  109.64

Ip/lg | L, [nm]
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El grafito, materia prima para los tratamientos, presenta picos de alta intensidad en: 1580 em ™1,

pico G que caracteriza materiales que forman redes de grafito con hibridacién sp?, 1348 em !
pico D que caracteriza materiales con estructuras desordenadas y 2716 cm~! pico G’ que ca-
racteriza materiales altamente simétricos. Todos los picos concuerdan con los valores de la
literatura. Ademas L, para este material es 109.64 lo cual corrobora la alta simetria de las
redes de carbén. Aunque el grafito presenta el pico D, la intensidad de éste es mucho menor
en comparacion a los otros dos picos que indican orden en las redes de grafito del mate-
rial, seguramente tiene algunos defectos y laminas fracturadas, pero éstas estan presentes en

menor cantidad.

3.3.1.2. CNT

Figura 3.13: Espectro Raman nanotubos - CNT.
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Los parametros de la celda no son calculados para los nanotubos de carbén pues no brindan
informacién relevante para comparar con los materiales objetivo de este trabajo (6xido y
reducciones). La senal en la region del espectro Raman en el intervalo de 140 — 250 cm ™!
estd asociado al modo de relajacién radial de los a&tomos de carbdn en los nanotubos, siendo
estd la huella digital de este material. La senial en 1583 ¢cm ™! se atribuye a la vibracién Ea,
correspondiente a materiales de grafito. Las senales del espectro en la figura 3.13 corroboran

que el material con el que se trabajo son nanotubos de carbon de alta simetria.
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3.3.1.3. RGG

Figura 3.14: Espectro Raman Graphenea - RGG.
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Tabla 3.9: Patrones calculados para el 6xido de grafito reducido de
Graphenea®.

Posicion del pico | Intensidad del Pico
D G D | G
1348.66  1599.50 267.79 206.99 1.2937  14.86

ID/[G La [nm]

Los picos presentes en el material de Graphenea®) son: 1599 em ™!, pico G (redes de grafito
con hibridacién sp?), 1348 em ™! pico D (estructuras desordenadas) y hay una combinacién
de picos que no se detalla bien en el espectro debido al traslape entre ellos, éstos estan en el
intervalo de 2750 — 3250 ecm ™! posibles picos G’, D + G, D + D’ , debido a el ancho de los
picos y a la baja intensidad no se puede analizar profundamente al respecto de la naturaleza
de estas senales. En comparacion a la materia prima el parametro L, y la resolucion del
espectro indica que este material estd formado por ldminas desordenadas sp? con posibles

defectos en la red.
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3.3.2. Oxidos de grafito (GTO)

Los 6xidos de grafito son materiales que siguieron el proceso de oxidaciéon y exfoliacién del
tratamiento referente al diagrama de flujo figura 2.3 en el desarrollo experimental, para
formar GTO. Este proceso introduce grupos funcionales entre las laminas de grafeno, lo
que modifica la hibridacién de algunos centros de carbén dentro de la red, y se separa la
distancia en el plano (002), evidencia en rayos X, asistido por los grupos funcionales en
la red de grafito y la exfoliacion en el agua. La estructuras de estos materiales se esperan
desordenadas en comparacion con la materia prima por los argumentos anteriores, por lo
tanto la banda G debe disminuir mientras que la banda D aumentar. La figura 3.15 muestra
los espectros Raman de la serie de 6xidos comparandolos con la materia prima grafito (GT) y
la diferencia entre la banda G y D es evidente, la banda G para todos lo 6xidos en 1600 cm™*

disminuye significativamente.

Figura 3.15: Espectros Raman 6xidos de grafito.
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Las estructuras son desordenas y con posibles defectos en la red de grafito, centros de carbén
sp? por interaccién con grupos funcionales de oxigeno los cuales se pueden observar en los
espectros de infrarrojo de estos materiales en la seccion anterior, los datos indican la presencia
de carbonilos, hidroxilos, epoxis y posibles carboxilatos. En promedio los dos picos para los

materiales se observan con la misma intensidad y la posicion, por lo tanto podemos concluir
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con ésta y las técnicas anteriores que hay reproducibilidad en el método de oxidacién.

En la tabla 3.11 se tabulan los valores calculados para los 4 6xidos de grafito y el grafito

sintético para apoyar el andlisis con la materia prima.

Tabla 3.10: Patrones calculados para los 6xidos de grafito.

Posicién del pico | Intensidad del Pico
D G D G
GT 1348.86 | 1580.43 | 495.42 | 2825.38 | 0.1753 | 109.64
GTO12 | 1348.97 | 1602.38 | 263.74 196.02 1.3455 | 14.28
GTO15 | 1346.96 | 1601.78 | 242.32 214.53 1.1295 | 17.02
GTO16 | 1352.67 | 1593.07 | 335.06 316.58 1.0583 | 18.16
GTO18 | 1358.09 | 1602.10 | 188.50 151.51 1.2442 | 15.45

Material

]D/IG La [nm]

Los picos G y D para estos espectros estan bien definidos en los valores reportados en la
literatura. Todas las estructuras muestran diferencia en la intensidad de éstos pero el pico
de mayor intensidad es el D, las estructuras de los 6xidos son desordenas y con defectos.
Para los cuatro materiales es evidente que hay picos que no se definen bien, en el intervalo
2750 — 3250 cm~! posibles sefiales de vibracién de los grupos G’, D + G, D + D’, debido
al traslape entre ellos y a la baja intensidad no se puede concluir nada para este material
en este intervalo pero podriamos suponer que debido a los resultados obtenidos de rayos
X e infrarrojo los picos deben de ser consecuencia del desorden de estos materiales por la
insercion de grupos funcionales entre las laminas de grafeno y no lo contrario, quiza sea el
pico G’; que es una senal de segundo orden del pico D el cual indica desorden y cambio de

hibridacion en la redes de grafeno.
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3.3.3. Oxidos de grafeno (GO;) reducido

Los é6xidos de grafito después del proceso de secado son sonicados para dispersar el polvo,
nuevamente, produciendo 6xido de grafeno de tipo II (GO3). En esta seccién se discutirdn
cada uno de estos materiales reducidos. En la figura 3.16 se muestran los espectros corres-

pondientes a todas las reducciones y el espectro Raman de Graphenea®).

Figura 3.16: Espectros Raman 6xidos de grafeno (GO;) reducido.
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Los espectros no cambian mucho respecto a los 6xidos de grafito que se usan como materia
prima para cada una de las reducciones, las bandas G y D se definen en los valores reportados
en la literatura y la relacion entre las intensidades de éstos permanece sin cambio: el pico
D tiene mayor intensidad. El material que sobresale es el que se redujo con acido ascérbico
(RGA12) el espectro de éste se define mucho mejor y los picos D y G tienen mucho mayor
intensidad en comparacién a los otros. También en el espectro se definen los picos entre el
intervalo de 2750 — 3250 em ™! en donde se observa que esta banda estd formada por tres

picos.

Tabla 3.11: Patrones calculados para los 6xidos de grafito.

i Posicién del pico | Intensidad del Pico
Material Ip/lg | L, [nm]
D G D G

RGG | 1348.66 | 1599.50 | 267.79 206.99 1.2937 | 14.86
RGA12 | 1344.68 | 1578.99 | 975.06 659.19 1.4791 | 12.99
RGC15 | 1352.59 | 1585.28 | 403.89 381.13 1.0597 | 18.14
RGE16 | 1346.92 | 1591.47 | 179.53 142.07 1.2636 | 15.21

RGBI18 | 1348.44 | 1585.15 | 176.77 148.81 1.1879 | 16.18
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Las estructuras son desordenadas pues el pico D tiene mayor intensidad en comparaciéon con
el pico G. El cociente Ip/Is para todas las estructuras es mayor a uno y en los espectros no
aparece la banda G’, de alta simetria. Aunque se observé con infrarrojo que para algunos
de estos materiales los grupos funcionales que se insertaron en los materiales oxidados no se
eliminan después de reducirse para aquellos que si lograron reducirse las estructuras siguen
desordenadas y con defectos, ésto indica que el desorden que proporciona la oxidacién no
cambia al reducirse. Los valores obtenidos se acercan a la referencia de Graphenea(®)., estos
parametros se desean alcanzar para probar lo polvos como soportes. En la tabla 3.12 se

comparan los valor de L, entre el precursor oxidado y el material final reducido.

Tabla 3.12: Parametro de celda L, para todos los materiales tratados.

Material | L, oxidado [nm] | L, reducido [nm]
12 14.28 12.99
15 17.02 18.14
16 18.16 15.21
18 15.45 16.18

Para los cuatro materiales el cambio entre la materia oxidada y la reducida es muy sutil. Para
dos de ellos 12 y 16 disminuye mientras que para 15y 18 aumenta pero esto no es tan relevante
en la red porque las estructuras son en promedio similares. La configuracion de las estructuras
no cambia y esto puede ser porque el anclaje de los grupos funcionales rompe estructuras y
separa laminas de grafeno que forman al grafito. En este proceso muchos de los ntcleos de
carbén modifican su hibridacién y la reduccion solo remueve grupos anclados sin restaurar la
estructura original. Los reductores no danan mas al material pues el parametro L, permanece
constante, esto demuestra que estos reductores son amigables con las estructura, sélo se debe
evaluar la fuerza reductora y las propiedades electroquimicas que le otorga cada reductor a

los materiales para concluir su eficiencia como reductor.

La oxidacion genera desorden y cambios de hibridacién sobre la laminas de grafito que no
se recuperan al eliminar los grupos funcionales insertados sobre la red. El material mas
desordenado es aquel reducido con acido ascérbico y el menos desordenado es el obtenido
por la reduccién con acido citrico con esto y lo obtenido previamente se puede concluir que
al oxidar las estructuras sp? de las redes de grafeno pierden su alta simetria por la insercién
de grupos funcionales pero aquellos reductores que cumplen al eliminar la mayor cantidad
de estos grupos funcionales danan atin més la red. Se debe buscar un método de reduccion
que no dane la red y elimine las mayor cantidad de grupos sobre la red, quiza una mezcla de
estos reductores logré este objetivo porque mientras menos se dafne la red mejor conduccién

tendrd el material.
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3.4. Analisis por termogravimetria

Los termogramas fueron obtenidos en atmosfera de nitréogeno y con programa de temperatura
de 10 °C'/min. Para el andlisis de los porcentajes de pérdida de peso se realiza la primera
derivada para cada curva y con eso se determina cada equilibrio de descomposicion del

material.

3.4.1. Materiales de referencia

Para los materiales de referencia no hay cambio significativo en la masa del material practi-
camente todos permanecen constantes y las pérdidas son consecuencia de algunas moléculas
de agua en el material. Al final de esta seccién se presenta una tabla con el porcentaje de

residuo para analizar los cambios de las tres materias primas (figura 3.17).

Figura 3.17: Materiales de referencia.
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En la tabla 3.13 se presenta el porcentaje de residuo de los materiales.

Tabla 3.13: Residuo de los materiales de referencia

Material Residuo [ %)]
Grafito 99.52
Carbon Vulcan 97.82
Nanotubos 94.36

El orden de estabilidad térmica para el grafito, nanotubos y el cabrén vulcan se puede
concluir con dos patrones: con el porcentaje de residuo y a través de la pendiente de cada

termograma, para ambos casos el resultado es el mismo: grafito > vulcan > nanotubos.

3.4.2. Oxidos de grafito (GTO)

Los termogramas para los 6xidos de grafito presentan un perfil similar, todos ellos presentan
tres pasos que concuerdan con la literatura. En las figura 3.18 se calcula el valor de la primera
derivada y se gréafica sobre el perfil de pérdida de masa en funcién de la temperatura. En

éste se observan tres pasos de descomposicién del 6xido de grafito. [75:76]

Figura 3.18: Termograma del 6xido de grafito 15.
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El primero paso ocurre aproximadamente antes de 100 °C' debido a moléculas de H,O atra-

padas entre laminas de GTO (6xido de grafito). El segundo paso ocurre aproximadamente
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antes 200 °C' debido a posible hidroxilo y epoxis inestables anclados a la red de grafito que
se desprenden, estos grupos tienen la mayor proporcién en comparacion al agua y los grupos
funcionales del tercer paso. El ultimo paso ocurre después de 250 °C' para el cudl se observa
una tercera descomposicion con un menor cambio en la masa del material a consecuencia de
posibles carbonilos con mayor fuerza de interaccién en comparacién a los grupos del segundo
paso. Para todos los materiales se obtuvo la primera derivada para seleccionar los pasos de

descomposicion, en general, los 6xidos presentan tres maximos.

La estructura de los éxidos de grafito se discute en la literatura y se presentan posible op-
ciones de grupos funcionales que se anclan a la red de grafito al oxidarse, en la figura 3.19
se esboza un condesado de los grupos funcionales propuestos en las estructuras de Hofmann,
Ruess, Scholz-Boehm y Nakajima-Matsuo. Es importante resaltar que las estructuras pro-
puestas presentan los grupos: epoxi, hidroxilo, carboxilo, carbonilo y carbonilos con oxigenos
cargados. Estos grupos pueden formar puentes de hidrégeno lo que explica la estabilidad de
las suspensiones de GTO en agua. El anclaje en algunos de estos grupos funcionales genera
un cambio en la hibridaciéon del carbono, con esto se puede proponer la estabilidad de los

grupos funcionales. 4647

Figura 3.19: Estructura del GTO.

El primer paso tiene una relacién directa con el agua por la interaccién entre el oxigeno y
el hidrégeno del agua para formar puentes de hidrogeno, en general los materiales oxidados
tienen una mayor proporcion de estos grupos oxidado y por lo tanto el porcentaje de humedad
serd mayor, el primer paso presentard mayor porcentaje en los oxidos en comparacion al

material reducido. En el segundo paso el grupo que se descomponga serd alguno el que tenga
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la menor energia de todos propuestos en las estructuras en listadas anteriormente, los grupos
epoxi y algunos grupos hidroxilo al cambiar la hibridacién del carbono de sp? a sp® y estar
anclados a dos nucleos pudieran ser los relacionados con el segundo paso. Finalmente, los
grupos carboxilo, que generalmente se encuentran en los bordes, y carbonilo, en el centro de
la red, son dificiles de retirar por su estabilidad, por lo tanto el tercer grupo propuesto es el

relacionado con estos grupos funcionales.

En la figura 3.21 se muestran los programas de pérdida de masa para los cuatro 6xidos de
grafito que se estudian en este trabajo. Los porcentajes de pérdida de peso y los termogra-
mas de los GTO presentan patrones similares. Los pasos de descomposiciéon son tres y los
porcentajes de descomposicion presentan variaciones poco relevantes, estas son consecuen-
cia del proceso de oxidaciéon no selectivo con el cual los materiales son tratados. Se puede
concluir con todas las técnicas anteriores y ahora con la termogravimetria que la oxidacién
es reproducible, los materiales oxidados tienen en promedio los mismos grupos funcionales y

en proporciones similares.

Figura 3.20: Termogramas de los 6xidos de grafito.

100
90 |
80 |
9
S 904
©
=
€04 ——GT
— GTO12
& — GTO15
1 ——GTO16
— GTO18
40 ] I L ) % I . ] ¥ | . 1 L I L I . |

X ] R — 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

En la tabla 3.15 se presenta el porcentaje de masa perdida y el residuo para los cuatro éxidos
de grafito que se utilizan para hacer el andlisis en este trabajo, en la cual se observa una
variacion poco significativa entre los pasos de cada material, esto indica reproducibilidad en
el método de sintesis.
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Tabla 3.14: Porcentajes de pérdida de peso y residuo para los termogramas de

los GTOs.
Material Primer paso Segundo paso Tercer paso Residuo
GT - - - 99.52 %
GTO12 17.26 % 23.99 % 7.03% 44.53 %
GTO15 19.46 % 23.98 % 7.75% 43.96 %
GTO16 21.74 % 23.44% 4.02% 41.81%
GTO18 13.92% 23.69 % 6.83 % 49.63 %

3.4.3. Oxidos de grafeno (GO,) reducido

En la figura 3.21 se presentan los termogramas de todos los materiales reducidos y el éxido

de grafeno reducido de Graphenea(®).

Figura 3.21: Termogramas de los 6xidos de grafito reducido.
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Los termogramas de los éxidos de grafeno reducido no presentan patrones similares porque
todos fueron tratados en distintas condiciones y con diferentes agentes reductores pero es
muy importante analizarlos porque podria ayudar a evaluar la eficiencia de los reductores
utilizados en este trabajo y predecir, con los analisis previos a los 6xidos de grafito, los grupos

funcionales que permanecen en la estructura de cada material.
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Tabla 3.15: Porcentajes de pérdida de peso y residuo para los termogramas de

los 6xidos reducidos.

Material Primer paso Segundo paso Tercer paso Residuo

RGG 6.07 % 0.92% 2.46 % 70.87 %
RGA12 2.53 % 3.79% 4.39% 81.73%
RGC15 12.06 % 21.49 % 3.22% 56.05 %
RGE16 9.18% 21.89 % 9.24 % 51.47%
RGB18 13.21% 5.24 % 4.24 % 70.84 %

Oxido de grafeno reducido Graphenea@®), aunque el material se trata como referencia, es
importante remarcar que éste ha sido tratado quimicamente: se 6xido y se redujo. Por lo
tanto, es congruente que el termograma sea diferente a las referencias y se parezca mas
a los materiales reducidos. En la figura 3.21 se observan dos pasos de descomposicién. El
porcentaje de residuo es mayor al 70 %, este material pierde mucho méas materia que nuestros
materiales de referencia (GT, GTV y CNT).

El RGC15 no presenta cambios significativos en comparacién con la especie oxidada para
la cual se describen tres pasos con perdidas de masa de: 14.14 % , 25.34 %, 16.44% y con
residuo de material de 43.96 % para el material reducido el porcentaje de pérdida es 11.53 % ,
23.85 %, 8.31 % y con residuo de material de 56.05 %. Los grupos anclados con més fuerza de
interaccién con la red son los que se reducen en mayor porcentaje para este reductor, indicado
por el paso tres en donde varfa de 16.44 % a 8.31 %, estos grupos se comienzan a reducir
en 300 °C' grados més arriba que el caso del GTO15. Para este material la reduccion no es
evidente para ninguno de los analisis espectrocopicos expuestos anteriormente, pero en esta
prueba se puede evaluar que el 12.1 % de los grupos funcionales que estaban anclados en el
material oxidado han sido removidos por este reductor. En comparacion a los otros materiales
este reductor no es tan eficiente, porque el residuo es menor al 60 % evidencia de que ain hay
muchos grupos funcionales anclados en las redes de grafeno. La espectroscopia infrarrojo para
este material indica la presencia de grupos funcionales de oxigeno, en especifico hidroxilos,

ya sea en forma de alcoholes o acidos carboxilicos.

Esta técnica agrega evidencia a la reproducibilidad del método de oxidacion pues los termo-
gramas para los 0xidos de grafito presentan poca variacién entre si y con los pasos se puede
relacionar un proporcién de grupos funcionales en la red de grafeno, esta proporcién no varia
mucho entre los materiales GTO. Ademads, en este apartado se confirma lo registrado con
los espectros de infrarrojo pues los termogramas para los materiales reducidos presentan
un menor porcentaje de residuo al terminar el andlisis, ésto indica que grupos funcionales
organicos se pierden al reducir los 6xidos de grafitos y la eficiencia del reductor esté rela-
cionada directamente con el porcentaje de residuo y con la perdida de masa en los pasos

identificados para los 6xido de grafito.
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3.5. Microscopia electronica SEM y TEM

El grafito sintético utilizado como materia prima para la oxidaciones, figura 3.22, es un ma-
terial de grano fino aproximadamente entre 10 um a 20 um que se observa en la micrografia
SEM. Este forma agregados pequenos, el porcentaje atémico de este material en la tabla

3.16 indica una baja proporcién entre carbén y oxigeno.

Figura 3.22: Micrografia por microscopia SEM del GT.

En la miscrocopia TEM (figura 3.23) se observa el agrupamiento de ldminas de grafeno y
zonas grafitizadas (zonas con mayor concentracién de ldminas y que se observan con un

contraste mas oscuro).

Figura 3.23: Micrografia por microscopia TEM del GT.

El carbén vulcan es un material de carbono mesoporoso, lo cudl se observa en las micrografias
de SEM (lado derecho) y TEM (lado izquierdo) de la figura 3.24, como pequenos cimulos de
carbén. El porcentaje de oxigeno es mucho mayor en comparacion a los otros materiales de
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referencia. El carbono vulcan se apila en granos de tamano aproximado de 20 pum a 30 um

y las particulas que forman estos granos son de tamano menor 4 pm a 8 pum.

Figura 3.24: Micrografia por microscopia SEM y TEM del GTV.
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En la figura 3.25 se observa las micrografias obtenidas para el oxido de grafeno reducido de
Graphenea, este material forma granos de un tamano aproximado de 200 um pero éste se
forma a partir de varias laminas. Ademas, la micrografias obtenida con el microscopio de
transmision se observa como lo reportado en la literatura, un lamina transparente que indica
la presencia de pocas laminas en la redes de grafito, por lo tanto, es un material grafenoide

de multicapas.

Figura 3.25: Micrografia por microscopia SEM y TEM del RGG.
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En las micografias se observa que la morfologia de la materia prima en comparacién con los
oxidos y especies reducidas no cambia significativamente. Si comparamos las micrografias
de SEM de los 6xidos, materiales reducidos y la materia prima, practicamente en todos se
observa el mismo tipo de grano, con un ligero cambio, los materiales tratados son formados

por cimulos un poco mas grandes en comparacion al grafito sintético (GT) pero menores a
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50 um. Para estos cumulos de 6xidos de grafito se observa en la micrografia por SEM (figura

3.26) que se forman por ldminas mas pequenas.

Figura 3.26: Micrografia SEM del GTO15.
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La miscrocopia por TEM muestra la transparencia relacionada al menor niimero de laminas
para los O0xidos y materiales reducidos, todas las series generan micrografias similares. Las
micrografias se pueden consultar en el anexo I de este trabajo. La figura 3.27 muestra una

referencia del material de la serie 16, el cual fue reducido en etilenglicol.



CAPITULO 3. RESULTADOS 93

Figura 3.27: Micrografia TEM serie 16.

Izquierda 6xido y derecha material reducido

En la figura 3.27 se puede observar una imagen caracteristica por TEM de laminas de gra-
feno, la especie oxidada y la reducida no presentan diferencias significativas al observar la
micrografia. La transparencia indica que hay pocas laminas de grafeno plegadas y con la
técnica de rayos X se calcularon los parametros de celda en los cuales el niimero promedio
para todos los materiales tratados en este trabajo es de cuatro. En general, todos los ma-
teriales mostraron las misma morfologia por microscopia de transmision de electrones las

imégenes se agregan en el anexo 1 de este trabajo.

La morfologia de material reducido con acido ascorbico es diferente a las de todos los materia-
les reducidos, en la figura 3.28, al hacer una ampliacién a 100 nm se oberva que las estructura
de laminas esta formada por grupos pequenos. Estas estructuras podrian ser nano cebollas

0 pequenas laminas que se acomplan en el material.
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Figura 3.28: Micrografia TEM para RGA12.

Los oxidos en comparacion a sus correspondientes materiales reducidos muestran dos carac-
teristicas. La primera es que porcentaje de carbéon es menor y el del oxigeno aumenta su
porcentaje 3.16. Los 6xidos por definicion son materiales con grupos funcionales organicos

con oxigeno sobre las ldminas de sp? del grafito.

El material RGA12 tiene el menor porcentaje de oxigeno y es comparable con el de Graphenea®).
La segunda caracteristica es que se observan mayor acumulamiento de laminas para los ma-

teriales reducidos en comparacion con las especies reducidas.

En la tabla 3.16 se pueden observar los porcentajes atémicos promedio para todos los ma-
teriales. En ésta se concluye que el material RGA12 y RGG tienen una relaciéon de en la
proporcién de grupos funcionales y carbonos en la red parecida. La grand diferencia entre
ambos materiales se observa en las imagenes por microscopia TEM. Para el RGA12 la mi-
crografia muestra laminas pequenas fragmentadas, esto puede significar una gran diferencia

al momento de depositar metales para usarlos como catalizadores de la reaccién de metanol.

Tabla 3.16: Porcentajes atomicos locales promedio para todos los materiales.

Material % C % O Material % C % O

GT 82.82% T7.18% GTV  82.68% 17.2%
CNT  96.06% 2.03% RGG  86.58% 12.75%
GTO12 68.03% 29.31% GTO15 63.98% 33.99%
GTO16 66.05% 32.45% GTO18 69.69% 28.78%
RGA12 84.75% 1447% RGC15 72.03% 27.96%
RGE16 71.19% 28.77% RGBI18 70.03% 25.47%
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3.6. Caracterizacion electroquimica

Cada material se prueba con rutenio y hierro, como los complejos K[Fe(CN )g]-3H50 - Fe(II)
y Ru(N H3)6Cls - Ru(III), para los cuales se registran: parametros cinéticos, termodinamicos,

el area electroactiva y la carga relativa.

En este apartado se agrega el andlisis hecho en el electrodo de trabajo sin ninguna pelicula
como material de referencia, con esto podemos estudiar el comportamiento electrocinético
y comprobar los analitos cumplen con las propiedades necesarias para ser evaluados como
referencias electroquimicas. Para todos los deméds materiales, si es posible, se realiza el mismo

analisis y se registra lo més relevante.

3.6.0.1. Electrodo de carbdn vitreo

Figura 3.29: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - ECV.

5
5x107 1 100mVis
4x10° 4
- J|'

3x10° 1 /|
< 1 /
Q 8
€ 2x10 7 |
o ] / |
= 5
8 1107 / F d

o]

-1x10°

-2x10° ; . . ; e
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 15

Potencial [V vs. ECS]

3.6.0.1.1 ECV - Fe

En la figura 3.30 el pico que se observa a potencial de -0,5 V sélo sucede cuando se oxida el
material en el potencial de 1,5 V. En cada analisis la ventana se abre a potenciales menores
de 1,5 V. Este pico esta relacionado con oxidaciones y reducciones que ocurren sobre la
superficie del material.
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Figura 3.30: Ventana electroactiva en presencia de Fe(II)- ECV.
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Figura 3.31: Cronoamperograma de la solucién Cg, = 0,0207 M a potencial
impuesto de 0,5 V - ECV.
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Con la ecuacién de Cottrell podemos calcular el coeficiente de difusién del Fe(II) a la concen-
tracion establecida para el analisis de todos los materiales. El drea electroactiva del electrodo
carbdn vitreo se aproxima al area geométrica, utilizando como diametro 3 mm en una configu-
racion de disco plano. El coeficiente de difusion calculado es: Dreq = 2,52464 x 10~7 cm?s~!.
Este coeficiente se utiliza para cacular el area electroactiva de los materiales ajustando el
correspondiente cronoamperograma a la ecuaciéon de Cottrell. El valor del coeficiente de di-

fusién varia en una magnitud con el reportado en la literatura, es una buena aproximacién.
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Figura 3.32: Ajuste lineal de la ecuacion de Cottrell - ECV.
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Figura 3.33: Voltamperometria ciclica Fe(II) D10 mV /s - ECV.
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Los voltamperogramas de la figura 3.33 describen un sistema rapido y reversible, con poca
capacitancia y resistencia al medio. Con éstos se calculan diferentes parametros. Para concluir
el comportamiento del sistema se hace el andlisis de las curvas de Randles-Sevcik y Butler-

Volmer. La temperatura a la que se tomo estas curvas fue de T'= 19 °C.
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Figura 3.34: Ajuste ecuacion de Randles-Sevcik - ECV.
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Figura 3.35: Ajuste ecuacion de Butler-Volmer - ECV.
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Tabla 3.17: Parametros electroquimicos - ECV.

Parametro Valor Parametro Valor

E (201 £4) mV Qio00mvys 0,745 C/mol

iP /iP (0,84 +0,04) Qioomv/s 2,459 C/mol

kO 0,00035 cm/s Qiomvs 9,565 C/mol
Dan 4,95 x 107% cm/s QAn 0,59
Dcat 3,57647 x 107% cm/s O Cat 0,56

El «a del sistema es cercano a 0,5, esto comprueba la reversibilidad del sistema. El potencial
estdandar del Fe(II)/Fe(III) referido al electrodo de Calomel saturado es 201 mV. Ademds,
los coeficientes de difusion calculados con estd técnica tienen la misma magnitud que los

reportados en la literatura.
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Figura 3.36: Voltamperograma por muestreo cronoamperométrico - ECV.
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Esta curva nos ayuda a concluir que sobre la superficie del electrodo de carbén vitreo no hay

adsorcién de la especie electroactiva.
3.6.0.1.2 ECV - Ru

Figura 3.37: Ventana Electroactiva en presencia de Ru (III)- ECV.
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Se abre la venta de electroactividad del electrodo de trabajo para observar si la oxidacién
presente después de 1,5 V afecta la medicion del analito de Rutenio. Aparentemente la senal
no se ve afecta por la presencia de la especie que se forma a este potencial y que genera un
pico en potenciales aproximados de -0,5 V.
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Figura 3.38: Cronoamperograma de la solucion Cg, = 0,0054 M a potencial
impuesto de -0,5V - ECV.
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Figura 3.39: Ajuste lineal de la ecuaciéon de Cottrell - ECV.
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Con la ecuacién de Cottrell podemos calcular el coeficiente de difusién del Ru(IIl) a la
concentracion establecida para el andlisis de todos los materiales. El coeficiente de difusién
calculado es: Doy = 2,38479 x 10~° cm?s!. Este coeficiente se utiliza para cacular el 4rea
electroactiva de los materiales ajustando el correspondiente cronoamperograma a la ecuacién
de Cottrell. La reaccién RedOx que se lleva a cabo es la opuesta en comparacion al Fe(II),

en este caso el Ru(III) se reduce.
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Figura 3.40: Voltamperometria ciclica Ru(IIT) D10 mV/s - ECV.
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Los voltamperogramas de la figura3.40 describen un sistema rapido y reversible, con poca

capacitancia y resistencia al medio. Con éstos se calculan diferentes pardametros. Para concluir

el comportamiento del sistema se hace el andlisis de las curvas de Randles-Sevcik y Butler-

Volmer. La temperatura a la que se tomo estas curvas fue de T' = 20 °C.

Figura 3.41: Ajuste ecuacion de Randles-Sevcik -
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Figura 3.42: Ajuste ecuacion de Butler-Volmer - ECV.
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Tabla 3.18: Parametros electroquimicos - ECV.

H Parametro Valor Parametro Valor H
E° (—234+3) mV Qio00mv/s —0,703 C/mol
iP /iP (0,72 £ 0,03) Qioomv/s —2,1930 C/mol
k0 0,00181 cm/s Qiomv/s  —7,892 C/mol
Dan 6,3322 x 107° cm/s OAn 0,80
Dcat 1,3472 x 107% cm’s QACat 0,19

El a para el proceso catodico es 0,19, mientras que para el proceso anddico es 0,80, estos
datos se observan en sistemas nos simétricos donde los procesos de reduccién y oxidacién
varian en cada velocidad de barrido. Ademas se puede observar en la figura 3.40 que el valor
del coeficiente de correlacion lineal es mucho menor a 0.99, no existe proporcionalidad entre
las corrientes de pico y el delta de potenciales. El potencial estdndar del Ru(III)/Ru(II)

referido al electrodo de Calomel saturado es —234 mV'.
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Figura 3.43: Voltamperograma por muestreo cronoamperométrico - ECV.
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Esta curva nos ayuda a concluir que en el electrodo de carbén vitreo no hay adsorcion de la
especie electroactiva. Se observa aporte resistivo a corrientes catodicas o un posible proceso
de reduccion que ocurre sobre la superficie del electrodo.

Con estés curvas, parametro electrocinéticos y ventanas podemos concluir que los complejos
de rutenio y hierro pueden ser utilizado como sensores de la superficie de los materiales

sintetizados en el presente trabajo.
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3.6.1. Materiales de referencia en tinta

Las referencias para este trabajo: grafito (GT), nanotubos (CNT) y carbono vulcan (GTV)
se depositan como tinta sobre el electrodo de carbdn vitreo para comparar el espectro elec-
troquimico que se obtiene por voltamperomatria ciclica de estos materiales con dos analitos
en solucién hierro y rutenio. Las figuras 3.44 y 3.45 muestran las voltamperometrias ciclicas
a una velocidad de barrido de 100 mV/s. Los voltamperogramas mads relevantes se presen-
tan en este apartado, éstos fueron obtenidos de la serie de experimentos realizadas en este

trabajo los cuales se agregan en el anexo II.

Figura 3.44: Voltamperogramas de [Fe(II)] = 0.02 mol/L para los materiales de

referencia a 100 mV /s.
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En los voltamperogramas de la disolucién de hierro para los nanotubos de carbén y el carbono
vulcan el pico correspondiente al proceso faradaico es dificil de apreciar por que presentan
éstos una efecto capacitivo mucho més relevante en comparaciéon al aporte de la corriente
faradaica.

De las figuras 3.44 y 3.45 se observa que las tintas de los materiales de carbono, GTV y
CNT, tienen un mayor densidad de corriente en comparacién con el grafito sintético. En la
disolucién de Fe(II) el GTV tiene la mayor capacitancia, 5.66 F/mol, entre los materiales
de referencia Cgr = 1,59 F/mol y Conr = 0,9625 F'/mol, mientras que para la disolucién
con Ru(III) el grafito tiene la menor capacitancia: Cor = 7,47 F/mol,Cor = 18,47 F/mol y
Cont = 19,76 F/mol.
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Figura 3.45: Voltamperogramas de [Ru(III)] = 0.005 mol/L para los materiales
de referencia a 100 mV/s.

6x10™ — BT

4x104: GTV
—— CNT

2x107 -

04

Corriente [A]

T T g T y T T
-10 -08 -06 -04 -02 00 0.2 0.4
Potencial [V vs. ECS]

El proceso sobre la superficie del grafito sintético en la disolucion de hierro se observa algo
parecida a la de rutenio, la diferencia se encuentra en el segundo proceso para el hierro,

después de oxidarse a Fe(Ill) el pico catédico presenta un defecto que pareciera adsorcién
del analito a la superficie.

El proceso de oxidacion en el carbono vulcan practicmente no se observa por la capacitancia
del material que tiene un mayor aporte que el proceso redox, pero para el caso del rutenio

la reduccion ocurre sin problema con una senal parecida a un proceso de adsorcién mientras
que la oxidacién parece que esta formada por dos picos.

Para los nanotubos de carbén el proceso del hierro casi no se observa los picos estan escondi-
dos en el voltamperograma pero el maximo se puede identificar en el anexo II de este trabajo
se reportan todos los voltamperogramas realizados. Mientras para el proceso redox del rute-

nio los picos son similares a un proceso de adsorcion acoplado a la reaccién electroquimica.
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3.6.2. Oxidos de grafito (GTO)

Figura 3.46: Voltamperogramas de [Fe(II)] = 0.02 mol/L para los 6xidos de
grafito a 100 mV/s.
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Tabla 3.19: Parametros electroquimicos
de los 6xidos de grafito - Fe(II).

.| Capacitancia AE E°
Material
[F'/mol] (mV] (mV]
GT 1.59 180 +£4 83+5
GTO12 3.34 196 £2 | 103+£5
GTO15 2.49 196 £2 | 139 £ 25
GTO16 7.15 2234+ 10 | 131 £+ 56
GTO18 6.39 190+5 | 94424

En los voltamperogramas de la figura 3.46 se observa que los 6xidos de grafito tienen una
mayor densidad de corriente, lo que se relaciona con la capacitancia calculada en la tabla
3.19. El proceso es mucho mas rapido en la superficie del grafito en compracion a los 6xidos
porque el pardmetro AE es mas pequeno para la materia prima. El potencial de media onda
varia entre los 6xidos, lo que indica que la manera de depositar la tinta sobre la superficie
del electrodo es poco reproducible.



CAPITULO 3. RESULTADOS

107

Figura 3.47: Voltamperogramas de Ru(III) = 0.005F para los 6xidos de grafito
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Tabla 3.20: Parametros electroquimicos
de los 6xidos de grafito - Ru(III).

_ | Capacitancia AE E'0
Material
[F'/mol] (mV] (mV]
GT 7.47 —286 £3 | 209 £ 36
GTO12 23.78 —3114+2 | 2124+ 36
GTO15 7.19 =303 +2 | 106 £26
GTO16 9.11 —297+4 | 107+ 15
GTO18 14.83 —305+10 | 146 £ 21

Al comparar la serie de 6xidos con el analito de rutenio encontramos que la densidad de
corriente corriente es mayor que el grafito sintético solo para dos 6xidos, 12 y 15, mientras que
para los restantes no lo es. La preparacion de la pelicula, sobre la superficie del electrodo de

trabajo, puede estar afectando en esta medicién y hace que estos valores no sean congruentes

entre si.

En comparacién al proceso llevado a cabo con hierro el parametro AE es mucho mayor, ésto

indica que la reaccion electroquimica es mas lenta. Los procesos llevado en la disolucién con

rutenio generan mas capacitancia y eso se puede relacionar comparando las dos tablas 3.19 y
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3.20, en donde los valores de capacitancia para el hierro son mayores. El hierro es un oxofilo

y esto podria ser la razén del porque el proceso es mas rapido en contraste con el rutenio.

En general, la superficie de los éxidos de grafito se carga mucho mas que la materia prima,
aunque también el grafito tiene un aporte capacitivo relevante. Esto se puede explicar con los
resultados de las técnicas anteriores: los grupos funcionales y los defectos en la red permiten
que la superficie se cargue mucho més en comparacion a la materia prima que es ordenada
y sin grupos funcionales dentro de la red.

3.6.3. Oxidos de grafeno (GO,) reducido

Figura 3.48: Voltamperogramas de [Fe(II)] = 0.02 mol/L para los éxidos
reducidos de grafito a 100 mV /s.
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Los materiales reducidos de cada serie de 6xidos presenta voltamperogramas mejor definidos,
es decir, el aporte capacitivo es mucho menor y si comparamos la tabla 3.19 con la tabla
3.21, se puede observar que la capacitancia disminuye al reducir el material para todos los
casos con excepcién del RGA12 (reduccién con dcido ascérbico).

En la figura 3.48 no se agrega el voltamperograma del material RGA12 porque la densidad
de corriente es mucho mayor a los materiales RGC15, RGE16 y RGB18 y esto hace que no
se observen claramente las senales para estos ultimos. El RGA12 se compara con el material

reducido de Graphenea(®). porque ambos parecen ser muy buenos capacitores.
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Tabla 3.21: Parametros electroquimicos
de los 6xidos reducidos de grafito - Fe(II).

_ | Capacitancia | AF E°
Material
[F'/mol] (mV] (mV]
GT 1.59 180+4| 83+£5
RGG 3.67 - -
RGA12 19.06 - -
RGC15 2.81 193 +3 | 119+ 31
RGE16 1.44 208+ 3 | 103 £ 17
RGB18 1.23 171 £2 | 99+£23
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El parametro AE disminuye para los materiales reducidos en comparacion con los correspon-

dientes 6xidos, la eliminacion de grupos funcionales hace que se mas sencillo el intercambio

de electrones sobre la superficie del material. Ademas, el parametro L, de la tabla 3.12 indica

que para el caso del RGB18 y RGC15 aumenta la simetria de las redes, es decir, disminuyen

los defectos, esto puede relacionarse con la disminucién de la capacitancia.

Los picos se definen mucho mejor el el material reducido con etilenglicol en comparacién a

los otros materiales reducidos. El RGC15 se relaciona un poco més con el material reducido

con etilenglicol pero presenta mas capacitancia, casi el doble. En el RGB18 el pico catédico

tiene una distorsién posiblemente por efectos de adsorcién del analito.

Figura 3.49: Voltamperogramas de [Ru(III)] = 0.005 mol/L para los materiales
de referencia a 100 mV/s.
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En los voltamperogramas de los materiales reducidos para la disoluciéon de rutenio se ob-
serva resistencia y capacitancia. Las pruebas que se hicieron con rutenio presentan mayor
capacitancia (tablas 3.22 y 3.20) que las hechas con hierro. Ademés la rapidez de la reaccién

electroquimica no presenta cambio al reducir el material y para el hierro se observo un ligera

mejora.

3.6.3.1.

Figura 3.50: Voltamperogramas de [Fe(II)] = 0.02 mol/L para los materiales de

Corriente [A]

2x10° -

1x10° -

-1x107 -

-2)(10_3 ' T ! ¥ > T X T ¥ T % T * T ! T : 1
-02 01 00 01 02 03 04 05 06 0.7

Tabla 3.22: Parametros electroquimicos
de los 6xidos reducidos de grafito - Ru(III).

. Capacitancia AE E'°
Material
[F'/mol] (mV] (mV]
GT 7.47 —286 £3 | 209+ 36
RGG 59.83 - -
RGA12 76.77 —305 £ 10 | 402 £ 158
RGC15 2.12 —3194+12 | 155 £ 32
RGE16 7.49 —280£9 | 197+£35
RGBI18 15.28 —265+3 | 129423
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Los voltamperogramas del material RGG y RGA12 para rutenio y hierro muestran que ambos
materiales son capacitores. Estos materiales caracterizados por varias técnicas indican que los
grupos oxigeno en la red fueron eliminados y hay una baja proporciéon de ellos, por lo tanto, la
capacitancia debe estar relacionada al desorden de la red. Ambos materiales, compardandolos
con las otras series caracterizadas, son los que tienen estructuras mas desordenadas, LE¢¢ =

14,86 y LEGA2 =12 99, calculado mediante datos obtenidos por espectrocopia Raman, .

Figura 3.51: Voltamperogramas de [Ru(III)] = 0.005 mol/L para los materiales

de referencia a 100 mV/s.
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Para la mayoria de las peliculas las especies electroactivas muestran voltamperogramas re-
presentativos, ésto permite que se puedan obtener y comparar algunos parametros electro-

cinéticos.

Para el RGGQG, que es el material de referencia para los materiales reducidos, la superficie
se carga rapidamente lo cudl se demuestra con la capacitancia calculada a 100 mV/s, ésto
no permite que los procesos relacionados a las especies electroactivas (rutenio y hierro) se
observen. El proceso para depositar la tinta sobre el electrodo de trabajo es el mismo pero
el método no es el éptimo porque hay mucha variacion en materiales que a través de otras

técnicas concluimos que son muy similares y presentan la misma respuesta.

Los materiales de referencia GTV y CNT, que son ampliamente usados como soportes para
catalizadores y en el caso del GT que fue la materia prima, los procesos electroquimicos del

rutenio y hierro son muy diferentes. Para todos la densidad de carga es mucho mayor para
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el proceso de rutenio. En general, para estos materiales la reaccién redox es mucho mas
rapida en comparacién a la del rutenio, indicado por el AE. En estos materiales se observan
fenomenos de adsorcion y la corriente observada seguramente es la suma de la adsorcion de
los analitos en la superficie, aportes capacitivos y difusién entre las laminas o granos de lo

materiales.

En términos generales, los 6xidos de grafitos caracteristicas similares. Todos los GTO pre-
sentan sistemas en donde el material se carga, presenta capacitancia, por este motivo los
picos de los procesos faradaicos no se definen perfectamente como lo harian para un proceso
controlado por difusién pura. La naturaleza de este fendmeno se puede atribuir completa-
mente al material ya que en otros materiales las especies electroactivas no se comportan asi
en la interfase. Una posible explicacién a este fenémeno pueden ser los grupos funcionales que
se agregan al material al llevarse a cabo la oxidacion. Para el caso del hierro, el parametro
AFE indica que los sistemas son mads rapidos en comparacién al ECV y para el rutenio el

proceso se vuelve significativamente mas lento.

GTO12 vs. RGA12 - La diferencia entre la serie 12, entre | reduccién y el éxido, es signifi-
cativa. Los voltamperogramas entre estos dos materiales son muy diferentes. Para el sistema
de hierro, practicamente, es imposible observar los picos faradaicos para el material reduci-
do, el comportamiento de éste es muy similar al material de Graphenea®). El AFE para el
proceso de rutenio indica que el proceso es mas lento en el material reducido en comparacion

al oxidado.

Parece para el RGA12 el reductor utilizado genera mucho defectos en la red que contribuyen
a aumentar la capacitancia del material, porque por las ténicas de infrarrojo, difraccién de

rayos X y termogravimetria encontramos que el acido ascorbico es el mejor reductor.

GTO15 vs. RGC15 - Ambos sistemas electroquimicos se definen en los voltamperogramas
de los materiales. No hay ningtin efecto capacitivo que no permita observar los picos de control
difusional. Para el hierro y el rutenio, el proceso redox llevado acabo en la superficie reducida

con acido citrico es mas rapido en comparacion al GTO15, considerando el pardmetro AFE.

GTO16 vs. RGE16 - Los voltamperogramas son representativos de los equilibrios redox
que ocurren en la interfase para la especie de hierro y rutenio. Ademas, el sistema de Hierro
para el RGE16 es el sistemas que menos capacitancia muestra de todos los materiales y en
el cual se observa perfectamente las etapas del proceso de oxidacion y reduccién del hierro.
El sistema de Hierro es mas rapido para el RGE16 en comparaciéon al GTO16, pero en
el de rutenio pasa lo contrario.El material oxidado presenta mayor densidad de carga en

comparacion al reducido con etilenglico pero ambos se alejan poco de la referencia, ECV.

GTO18 vs. RGB18 - Los voltamperogramas se definen bien para ambos materiales, aunque
el GTO18 presente mucha capacitancia. El proceso es igual de rapido para el hierro de

acuerdo a AFE. Para el rutenio es méas rapido el sistema reducido con borohidruro.
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Conclusiones

El extenso analisis reportado en este trabajo muestra un amplio panorama de los materiales
de carbén que se utilizan comunmente como soporte en celdas de combustible de metanol
directo, a estos materiales se les depositan catalizadores metalicos como platino, molibdeno,
rutenio, tungsteno, entre otros. El estudio permite identificar las propiedades de las superfi-

cies grafenoides que estdan tomando auge como soporte en celdas de combustible.
Se pueden concluir varias cosas de la caracterizacion realizada.

1. De los resultados obtenidos por difraccién de rayos X, se concluye que en comparacién
al grafito sintético, que se distribuye en estructuras con espaciamiento promedio entre
l4minas de 3.36 A y con un ndmero de ldminas promedio de 20, la oxidacién produce
un espaciamiento entre ldminas de casi el doble, en promedio 8 A, y ndmero de ldminas
promedio de 4 para los cuatro éxidos, ésto indica que la oxidacién es exitosa y repro-
ducible. La reduccién produce un reapilamiento promedio de 3.56 A pero el nimero de
laminas promedio es practicamente el mismo: 4. La propiedad del espaciamiento y el
nimero de laminas en los 6xidos puede ser aprovechada para anclar metales a través

de un reducciéon simultanea sobre la superficie del material.

2. De la espectroscopia infrarrojo se observan las bandas de vibracion caracteristicas

! (vibraciones de

para los 6xidos de grafito aproximadamente en: 3000 — 3500 c¢m™
estiramiento O — H), 1720 em™! (vibraciones de estiramiento de grupos carbonilo
y carboxilo C' = O), 1620 ¢m™! (vibraciones de estiramiento C' = ), 1400 cm™*
(vibraciones de flexiéon O — H de grupos hidroxilo), 1300 — 1350 em™! (vibraciones de
estiramiento C—OH), 1220 em ™! (relajac i6n del grupo epoxi C—O—C) y en 980 cm™?
(vibraciones atribuibles a los grupos, epoxi, éter y peréxido). Los espectros obtenidos de
los materiales reducidos con acido ascorbico, etilenglicol y borohidruro de sodio indican
la desaparicion de varios grupos funcionales hidroxilo, mientras que para el acido citrico

estos grupos permanecen intactos. Los grupos carbonilo solo son eliminados por los
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reductores acido ascérbico y borohidruro de sodio siendo los reductores més efectivos.

3. La espectroscopia Raman, indica la presencia de bandas caracteristicas asociadas a
materiales grafenoides obtenidos por la técnica de oxidacién y exfoliacién quimica.
Las laminas se apilan desordenadamente y tienen defectos en la redes de grafeno.
La oxidacién es el proceso que genera estos cambios pues al comparar los espectros
del precursor oxidado con el material reducido no hay diferencia, ésto indica que los
reductores no danan maés el material y la estructura permanece constante después de
la oxidacién. El inico material que sufre un cambio relevante en la estructura después
de reducirlo es el RGA12, éste es mas desordenado y con més fracturas en la red en

comparacion con su 6xido precursor.

4. La termogravimetria indica que los 6xidos de grafito tienen un mayor porcentaje de
grupos funcionales orgdnicos externos a la red y que pueden ser removidos al aumentar
la temperatura. En general, el 40 % de la masa de los 6xidos permanece en el contene-
dor antes de 600 °C, ésto indica que mas del 50 % del peso de los éxidos son los grupos
que se anclaron a las redes de grafeno. Existen en la literatura métodos de reduccion
térmica, al ser el grafito un material estable a altas temperaturas se lleva a cabo un re-
duccion térmica, practicamente un termograma, que remueve estos grupos funcionales.
Las curvas obtenidas por TGA, senalan que el método de oxidacién es reproducible.
Analizando el residuo del material a través de TGA se concluye que la eficiencia de
los reductores, en términos de eliminacion de grupos funcionales, es: dcido ascérbico >

borohidruro de sodio > etilenglicol > &cido citrico.

5. Con las técnicas de miscroscopia se observa que el tamano de grano de los polvos
oxidados y reducidos no cambia respecto a la materia prima. Segundo las estructu-
ras observadas en TEM se asemejan, para 6xidos y especies reducidas, al material de
Graphenea@®). Sin embargo, el material que presenta una morfologia diferente es el
RGA12, la micrografias en TEM muestra un conjunto de ldminas pequenas apiladas
que no se observa en otros materiales, ésto puede denotar un diferencia significativa
en la propiedades del material comparandolo con el material de Graphenea®)., y que
en principio se quiere reproducir. Los porcentajes atomicos locales concuerdan con las
otras técnicas: los materiales oxidados tienen mayor porcentaje de oxigeno en compa-

racion a los materiales reducidos, y el mejor reductor es el dcido ascérbico.

6. Finalmente, la caracterizacién electroquimica con los dos analitos, K4[Fe(CN )g]-3H20
- Fe(Il) y Ru(N H3)Cls - Ru(Ill), muestra que la ventana de actividad de los mate-
riales sintetizados en este trabajo es estable en un intervalo de -1 a 2 V. Ademas, el
material se ve afectado tinicamente en los extremos de este intervalo, en estos puntos

ocurren reducciones y oxidaciones inherentes al material. Los 6xidos de grafito, en gene-
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ral, presentan mayor capacitancia en comparacion a las especies reducidas (excepcién
RGA12). Las densidades de carga son mucho mayores para el intervalo donde ocurre
la reduccion de rutenio en comparacién con la del hierro. Finalmente, practicamente
los dos analitos reproducen reacciones cuasi-reversibles (por anélisis en los picos) para
todas las superficies a excepcién del GTV. Para el RGC15 y RGE16 en la disolucion
con rutenio los grupos funcionales con oxigeno sobre el material parece que limitan es-
ta reaccion, pues se observa una transicion a un segundo pico. Es importante detallar
que la elaboracion de las tintas para caracterizar por métodos electroquimicos no es

reproducible y deben utilizarse otros métodos en trabajos futuros.

Los procesos electroquimicos suceden en la superficie de estos materiales como en el ECV,
los defectos presentes sobre la red de grafito no afectan la aplicacion de estos como electrodo
de trabajo y el método de sintesis de 6xidos de grafito empleado en este trabajo puede
ser utilizado para depositar sobre las superficie de carbon metales y polimeros conductores
que ayuden a catalizar reacciones electroquimicas de relevancia en celdas de combustible.
Ademas, el proceso de sintesis de éxido de grafito es reproducible y se puede generar una
gran cantidad de material. Los grupo funcionales anclados al momento de oxidar el grafito
se eliminaron en su mayoria durante el proceso de reduccion y la sutileza de cada reductor
se detalla en la seccion de resultados, ésto nos brinda cuatro materiales distintos los cuales
pueden ser aplicados y caracterizados en reacciones de oxidacion de alcoholes. Ademaés se
pueden proponer métodos de reduccion utilizando combinaciones de estos reductores ahora

que se conoce mucho mas a fondo las propiedades que éstos brindan a la superficie de grafito.



Capitulo 5

Referencias

1. Hill, J. W., and Petrucci, R. H., “General Chemistry”. 3rd edition, Prentice Hall,
NJ. (2002)

2. Mikhail I. Katsnelson, “Graphene carbon in two dimensions”, Materials Today, V—10:
20—27. (2007).

3. Cid H. E., Argiiello L. A., Romano A., Flores C. Pérez M., “Sintesis y caracte-
rizacion de grafeno”, UNAM., (2012).

4. Novoselov, K. S., Geim, A. K., Morozov, S. V., Jiang, D., Zhang, Y., Dubonos,
S.V, Grigorieva, I. V. and Firsov, A. A., “Electric Field Effect in Atomically Thin
Carbon Films”. Science, V—306 (5696): 666—669. (2004).

5. K. S. Novoselov, D. Jiang, F. Schedin, T. J. Booth, V. V. Khotkevich, S. V.
Morozov, and A. K. Geim, “Two dimensional atomic crystals”. Proc. Natl. Acad. Sci.
USA, V—102: 10451—10453. (2005)

6. A.N. Sidorov, M.M. Yazdanpanah, R. Jalilian, J. Ouseph, R.W. Cohn, Suma-
nasekera, “Electrostatic Deposition of Graphene”. Nanotechnology V—18 (135301). (2007).

7. E. Dujardin, T. W. Ebbesen, A. Krishnan and M. M. J. Treacy, “Wetting of
Single Shell Carbon Nanotubes”. Advanced Materials, V—10: 1472—1475. (1998).

8. C.S. Hannes, J.-L. Li, M.J. McAllister, H. Sai, M. Herrera-Alonso, H.A. Dou-
glas, R.K. Prud’homme, R. Car, D.A. Saville, I.A. Aksay, “Functionalized Sin-
gle Graphene Sheets Derived from Splitting Graphite Oxide”. J. Phys. Chem., B V—110:
8535—8539. (2006).

9. M.S. Dresselhaus, G. Dresselhaus, “Intercalation compounds of graphite”. Adv.
Phys., V=51: 186. (2002).

116



CAPITULO 5. REFERENCIAS 117

10. Hummers and Offeman, “Preparation of graphitic oxide”. J. Am. Chem. Soc., V—80:
1139 (1958).

11. T.A. Land, T. Michely, R.J. Behm, J.C. Hemminger, G. Comsa, “STM inves-
tigation of single layer graphite structures produced on Pt(111) by hydrocarbon decomposi-
tion”. Science, V—264: 261—270. (1992).

12. A. Ambrosi, C. K. Chua, A. Bonanni, M. Pumera, “Electrochemistry of Graphene
and Related Materials”, Chem. Rev., V—114: 7150—7188. (2014).

13. E. Fitzer, K. H. Kochling, H. P. Boehm, H. Marsh, “Recommended terminology
for the description of carbon as a solid”, Pure Appl. Chem., V—67: 473—506. (1995).

14. S. Chandra, S. Sahu, P. Pramanik, “A novel synthesis of graphene by dichromate
oxidation”. Materials Science and Engineering B., V—167:133-136. (2010).

15. L. Staudenmaier, Ber. Deut. Chem. Ges., 31, 1481—1487. (1898).

16. M. J. Fernandez-Merino, L. Guardia, J. I. Paredes, S. Villar-Rodil, P. Solis-
Fernandez, A. Martinez-Alonso, and J. M. D. Tascén, “Vitamin C Is an Ideal Subs-
titute for Hydrazine in the Reduction of Graphene Oxide Suspensions”. J. Phys. Chem. C.,
V—114: 6426—6432. (2010).

17. Yueming Li, Longhua Tang, Jinghong Li, “Preparation and electrochemical perfor-
mance for methanol oxidation of Pt/graphene nanocomposites”. Electrochemistry Commu-
nications, V—11: 846—849. (2009).

18. Yuchen Xin, Jian-guo Liu, Yong Zhou, Wenming Liu, Jian Gao, Yun Xie, Ying
Yin, Zhigang Zou, “Preparation and characterization of Pt supported on graphene with
enhanced electrocatalytic activity in fuel cell”. Journal of Power Sources, V—196: 1012—1018.
(2011).

19. Shengjie Xu & Peiyi Wu, “Facile and green synthesis of a surfactant-free Au clus-
ters/reduced graphene oxide composite as an efficient electrocatalyst for the oxygen reduction
reaction”. J. Mater. Chem. A., V—2: 13682—13690. (2014).

20. Suman Thakur, Gautam Das, Prasanta Kumar Raul and Niranjan Karak,
“Green One-Step Approach to Prepare Sulfur/Reduced Graphene Oxide Nanohybrid for
Effective Mercury Ions Removal”. J. Phys. Chem. C.; V—117: 7636—7642. (2013).

21. L. Dong, Raghavendar Reddy Sanganna Gari, Z. Li, M. M. Craig, S. Hou,
“Graphene-supported platinum and platinum-ruthenium nanoparticles with high electroca-
talytic activity for methanol and ethanol oxidation”, Carbon, V—48: 781—-787. (2010).

22. S.H. Hsieh, M.C. Hsu, W.L. Liu, W.J. Chen, “Study of Pt catalyst on graphene
and its application to fuel cell”, Applied Surface Science, V—277: 223—230. (2013).



CAPITULO 5. REFERENCIAS 118

23. L. Dong, Raghavendar Reddy Sanganna Gari a, Z. Li b, M.M. Craig, S. Hou,
“Graphene-supported platinum and platinum-ruthenium nanoparticles with high electroca-
talytic activity for methanol and ethanol oxidation”, Carbon, V—48: 781—-787. (2010).

24. Yuzhen Zhang, Yong-e Gu, Shaoxiong Lin, Jinping Wei, Zaihua Wang, Chun-
ming Wang, Yongling Du, Weichun Ye, “One-step synthesis of PtPdAu ternary alloy
nanoparticles on graphene with superior methanol electrooxidation activity”. Electrochimica
Acta, V—56: 8746—8751. (2011).

25. A. Ambrosi, C. K. Chua, A. Bonanni, M. Pumera, “Electrochemistry of graphene
and related materials”, Chemical Reviews, V—114: 7150—7188. (2014).

26. A. Valota, I. Kinloch, K. S. Novoselov, C. Casiraghi, A. Eckmann, E. W. Hill,
Robert A. W. Dryfe, “Electrochemical Behavior of Monolayer and Bilayer Graphene”,
ACS Nano., V—5: 8809—8815. (2011).

27. C. E. Banks, J. Davies, G. Wildgoose, R. G. Compton, “Electrocatalysis at
graphite and carbon nanotube modified electrodes: edge-plane sites and tube ends are the
reactive sites”, Chem. Commun., 829—841. (2005).

28. 28. Hernandez, Y., Nicolosi, V., Lotya, M., Blighe, F. M., Sun, Z. Y., De,
S., McGovern, I. T., Holland, B., Byrne, M., Gun’ko, Y. K., Boland, J. J., Ni-
raj, P., Duesberg, G., Krishnamurthy, S., Goodhue, R., Hutchison, J., Scardaci,
V., Ferrari, A. C., Coleman J. N., “High-yield production of graphene by liquid-phase
exfoliation of graphite”, Nat. Nanotechnol., V—3: 563—568. (2008).

29. A. J. Oyer, Y. Carrillo, C. C. Hire, H. C. Schniepp, Alexandru D. Asandei, A.
V. Dobrynin, D. H. Adamson, “Stabilization of Graphene Sheets by a Structured Ben-
zene/Hexafluorobenzene Mixed Solvent”, J. Am. Chem. Soc., V—134: 5018—5021. (2012).

30. P. Blake, P. D. Brimicombe, R. R. Nair, T. J. Booth, Da Jiang, F. Schedin, L.
A. Ponomarenko, S. V. Morozov, H. F. Gleeson, E. W. Hill, A. K. Geim, Kostya
S. Novoselov, “Graphene-Based Liquid Crystal Device”, Nano Lett., V—8: 1704—1708.
(2008).

31. Long Chen, Yenny Hernandez, Xinliang Feng, Klaus Miillen, “From Nanograp-
hene and Graphene Nanoribbons to Graphene Sheets: Chemical Synthesis”, Angew. Chem.,
V—51: 7640— 7654. (2012).

32. L. Jiao, L. Zhang, X. Wang , G. Diankov, H. Dai, “Narrow graphene nanoribbons
from carbon nanotubes”, Nature, V—458: 877—880. (2009).

33. M. Alanyalioglu, J. J. Segura, J. Oro-Sole, N. Casan —Pastor, “The synthesis of
graphene sheets with controlled thickness and order using surfactant-assisted electrochemical
processes”, Carbon, V—50: 142—152. (2012).



CAPITULO 5. REFERENCIAS 119

34. X. Yang, X. Dou, A. Rouhanipour, L. Zhi, H. J.Rader, K. Miillen, “Two-
Dimensional Graphene Nanoribbons”, JACS, V—130: 4216—4217. (2008)

35. Y. Zhang, L. Zhang, C. Zhou, “Review of Chemical Vapor Deposition of Graphene
and Related Applications”, Accounts of Chemical Research, V—46: 2329—2339. (2013).

36. N. I. Kovtyukhova, P. J. Ollivier, B. R. Martin, T. E. Mallouk, S. A. Chizhik,
E. V. Buzaneva, A. D. Gorchinskiy, “Layer-by-Layer Assembly of Ultrathin Composite
Films from Micron-Sized Graphite Oxide Sheets and Polycations”, Chem. Mater, V—11:
771-778. (1999).

37.Z. Wu, W. Ren , L. Gao, B. Liu, C. Jiang, H. Cheng, “Synthesis of high-quality
graphene with a pre-determined number of layers”, Carbon, V—47: 493—499. (2009).

38. L. M. Manocha, H. Gajera, V. Mankadia, S. Manocha, “Oxidation-reduction of
natural graphite- a step towards synthesis of graphene”, PRAJNA — Journal of Pure and
Applied Sciences, V—18: 92—97. (2010).

39. A. Simon, R. Dronskowski, B. Krebs, B. Hettich, “The Crystal Structure of
Mny0;”, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. V—26 No0.2:139—140. (1987).

40. A. Lerf, H. He, M. Forster, J. Klinowski, “Structure of Graphite Oxide Revisited”,
J. Phys. Chem. B V—102: 4477—4482. (1998).

41. Y. L. Zhong, Z. Tian, G. P. Simon, D. Li, “Scalable production of graphene via
wet chemistry: progress and challenges”, Materials Today, V—18 No. 2: 73—78. (2015).

42. K. R. Koch and P. F. Krause, “Oxidation by Mn507: An Impressive Demonstration of
the Powerful Oxidizing Property of Dimanganeseheptoxide”, J. Chem. Ed.,V—59: 973—974.
(1982).

43. M. Tromel, M. Russ, “Dimanganheptoxid zur selektiven Oxidation organischer Subs-
trate”, Angew. Chem., V—99: 1037—1038. (1987).

44. M. Mermoux, Y. Chabre, A. Rousseau, “FTIR and *C NMR study of graphite
oxide”, Carbon, V—29: 469—474. (1991).

45. M. Dubois, J. Giraudet, K. Guerin, A. Hamwi, Z. Fawal, P. Pirotte, F. Masin,
“EPR and solid-state NMR studies of poly(dicarbon monofluoride) (CoF)n”, J. Phys. Chem.
B, V—110: 11800—11808. (2006).

46. G. Ruess, Monatsh. Chem., V—76: 381—417. (1946).

47. D. Dreyer, S. Park, C. Bielawski, R. Ruoff “The chemistry of graphene oxide”,
Chem. Soc. Rev., V—39: 228—240. (2010).

48. Dr. Sharon Mitchell, Prof. Javier Pérez-Ramirez, “Lecture of X-Ray Diffraction”



CAPITULO 5. REFERENCIAS 120

Advanced Catalysis Engineering, Institute for Chemical and Bioengineering, ETH Ziirich,

Switzerland.

49. Vitalij K. Pecharsky Peter Y. Zavalij, “Fundamentals of powder diffraction and
structural characterization of materials”, 1st Edition, Springer Science Business Media, Inc.,
pp: 6—59. (2003).

50. Neil W. Ashcroft, N. David Mermin, “Solid State Physics”, Holt-Sanunder, (1981).
51. B. D. Cullity, “Elements of X-ray diffraction”, Addison-Wesley. (1956).

52. J. Howe, C. Rawn L. E. Jones, H. Ow, “Improved crystallographic data for grap-
hite”, Powder Diffraction, V—18(2): 150—154. (2003).

53. D. D. L. Chung, “Review graphite”, Journal of Materials Science, V—37:1475—1489.
(2002).

54. Jeffrey Rosenthai, “Spreadsheet calculations for X-ray powder diffractions patterns”.
Journal of Chemical Education, V—68(11): 285—286. (1991).

55. B. Andonovic, M. Temkov, A. Ademi, A. Petrovski, A. Grozdanov, P. Pau-
novic. A. Dimitrov, “Laue functions model vs Scherrer equation in determination of grap-
heme layers number on the ground of XRD data”, J. Chem. Tech. and metallurgy, V—49(6):
545—550. (2014).

56. B. Girgis, Y. Temerk, M. Gadelrab, I. Abdullah, “X-Ray diffraction patterns of
activated carbons prepared under various conditions”, Carbon, V—_8(2): 95—100. (2007).

57. Hae-Mi Ju, Sung-Ho Choi, Seung Hun Huh, “X-ray diffraction patterns of thermally-
reduced graphenes”, J. of the Korean Physical Society, V—57(6): 1649—1652. (2010).

58. D. Gray, A. McCaughan, B. Mookerji, “Crystal structure of graphite, graphene
and silicon”, Physics for Solid State Applications, V—6: 730—732. (2013).

59. J. McMurry, “Quimica Orgénica”, 6ta edicién, Thomson, (2004).

60. B. Schrader, “Infrared and Raman spectroscopy, methods and applications”, 1st edition,
VCH, (1995).

61. M. Mermoux, Y. Chabre, A. Rousseau, “FTIR and 13C NMR Study of graphite
oxide”, Carbon, V—29 (3): 469—474. (1991).

62. F. A. Cotton, “Progress in inorganic chemistry”, Interscience publisher, LTD. V—1:
140—150. (1959).

63. N.E Sorokina, M. A. Khaskov, V. V. Avdeev, and I. V. Nikolskaya, “Reaction
of graphite with sulfuric acid in the presence of K MnQO,”, Russian Journal of General
Chemistry, V=75 (2): 162—168. (2005).



CAPITULO 5. REFERENCIAS 121

64. 2.Q. Li, C. J. Lu, Z. P. Xia, Y. Zhou, Z. Luo, “X—ray diffraction patterns of
graphite and turbostratic carbon”, Carbon, V—45: 1686—1695. (2007).

65. B. Girgis, Y. Temerk, M. Gadelrab, I. Abdullah, “X—ray Diffraction patterns
of activated carbons prepared under various conditions”, Carbon science, V—8(2): 95—100.

(2007).

66. K. Dasgupta, D. Sathiyamoorthy, “Disordered carbon — its preparation, structure,
and characterization”, Materials Science and Technology, V—19: 995—1002. (2003).

67. A. Cao, C. Xu, J. Liang, D. Wu, B. Wei, “X—Ray diffraction characterization on
the alignment degree of carbon nanotubes”, Chemical Physics Letter, V—344: 13—17. (2001).

68. M. A. Pimenta, G. Dresselhaus, M.S Dresselhaus, L. G. Cangando, “Studying
disorder in graphite-based systems by Raman Spectroscopy”, Physical Chemistry Chemical
Physics, V—9: 1276—1291. (2007).

69. A. Kaniyoor, S. Ramaprabhu, “A Raman spectroscopic investigation of graphite oxide
derived graphene”, AIP Advances, V—2.(2012).

70. K. Kudin, B. Ozbas, H. Schniepp, R. Prud’homme, I. Aksay, R. Car, “Raman
Spectra of Graphite Oxide and Functionalized Graphene Sheets”, Nano Letters, V—8(1):
36—41. (2008).

71. F. Tuinstra, J. L. Koenig, “Raman Spectrum of Graphite”, J. Phys. Chem., V—53:
1126—1130. (1970).

72. L. G. Cangado, K. Takai, T. Enoki, M. Endo, Y. A. Kim, H. Mizusaki, A.
Jorio, L. N. Coelho, R. Magalhaes-Paniago, M. A. Pimenta, “General equation
for the determination of the crystallite size La of nanographite by Raman spectroscopy”,
Applied Physics Letters, V—88: 163106. (2006).

73. Michael E. Brown, Patrick K. Gallagher, “Handbook of Thermal Analysis and
Calorimetry”, El Servier. Vol. 5. (2008).

74. D. M. Crumpton, R. A. Laitinen, J. Smieja, D. A. Cleary, “Thermal Analysis
of Carbon Allotropes”, Journal of Chemical Chemistry, V—73(6): 590—591. (1996).

75. S. Stankovich, D. Dikin, R. Piner, K. Kohlhass, A. Kleinhammes, Y. Jia,
Y. Wu, S. Nguyen, R. Ruoff, “Synthesis of graphene-based nanosheets via chemical
reduction of exfoliated graphite oxide”, Carbon, V—45: 1558—1565. (2007).

76. J. Song, X. Wang, C. Chang, “Preparation and Characterization of Graphene Oxide”,
Hindawi Publishing Corporation, Journal of Nanomaterial Volume 2014. Article ID 276143.
6 pages.



CAPITULO 5. REFERENCIAS 122

77. Kristian Molhave, Opensource Handbook of Nanoscience and Nanotechnology, Wiki-
pedia. (2006).

78. Ray F. Egerton, “Physical Principles of Electron Microscopy. An Introduction to TEM,
SEM, and AEM”. Ed. Springer. (2005)

79. http://www.uned.es/cristamine/mineral /metodos/sem.html (Octubre 2015)

80. Allen J. Bard, Larry R. Faulkner, “Electrochemical Methods — Fundamentals and
Applications”, 2nd edition, John Willey, (2001)

81. Dr. Alejandro Baeza, M. en C. Arturo de Jests Garcia Mendoza. “Principios

de electroquimica analitica”, Coleccién de documentos de apoyo. (2011)

82. M. en C. Arturo de Jests Garcia Mendoza. “Estudio electroanalitico de ferroceno
y p-benzoquinona bajo la influencia del nivel de acidez en cinco liquidos iénicos”. Tesis de
Maestria. (2011)

83. F. Valentini, A. Amine, S. Orlanducci, M.Terranova, G. Palleschi, “Carbon
Nanotube Purification: Preparation and Characterization of Carbon Nanotube Paste Elec-
trodes”, Anal. Chem. V—75: 5413—5421. (2003)

84. V. Moncada, A. Alvarez-Lueje, “Development of a modified carbon electrode with

ionic liquid and its application for electrocatalytic oxidation and voltammetric determination
of Levodopa”, J. Chil. Chem. Soc. V—59: 2516—2519. (2014)

85. P. Fanjul-Bolado, D. Hernandez-Santos, P. Lamas-Ardisana, et. al., “Elec-
trochemical characterization of screen-printed and conventional carbon paste electrodes”,
Electrochimica Acta V—53: 3635—3642. (2008)

86. Aybiike A. Isbir-Turan , Zafer I"Jstiindag, et. al., “Electrochemical and spectros-
copic characterization of a Benzo|c]cinnoline electrografted platinum surface”, Thin Solid
Films V—517: 2871—2877. (2009)

87. M. M. Barsan , E. M. Pinto, M. Florescu, C. Brett, “Development and characte-
rization of a new conducting carbon composite electrode”, Analytica Chimica Acta V—635:
71-78. (2009)

88. Q. Shou , J. Cheng, Li Zhang, B. J. Nelson , X. Zhang, “Synthesis and charac-
terization of a nanocomposite of goethite nanorods and reduced graphene oxide for electro-
chemical capacitors”, Journal of Solid State Chemistry V—185: 191—-197. (2012)



Capitulo 6

Anexo [ - Microscopia electréonica SEM y TEM

6.1. Grafito sintético (GT)

Figura 6.1: Micrografias SEM - GT.
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6.2. Carbdén Vulcan XC-72

Figura 6.3: Micrografias SEM - GTV.
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6.3. Nanotubos de carbén (CNT)

Figura 6.5: Micrografias SEM - CNT.
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6.4. Grafeno reducido de Graphenea (RGG)

Figura 6.7: Micrografias SEM - RGG.

Figura 6.8: Micrografias TEM - RGG.
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6.5. GTO12

Figura 6.9: Micrografias SEM - GTO12.
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6.6. GTO15

Figura 6.11: Micrografias SEM - GTO15.
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6.7. GTO16

Figura 6.13: Micrografia SEM - GTO16.
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6.8. GTO18

Figura 6.15: Micrografia SEM- GTO18.
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Figura 6.16: Micrografias TEM - GTO18.
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6.9. RGA12

Figura 6.17: Micrografia SEM- RGA12.
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6.10. RGC15

Figura 6.19: Micrografia SEM - RGC15.
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6.11. RGEI16

Figura 6.21: Micrografia SEM- RGE16.
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Figura 6.22: Micrografias TEM - RGE16.
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6.12. RGBI18

Figura 6.23: Micrografia SEM - RGB18.
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Anexo II - Voltamperogramas

7.1. Grafito sintético (GT)
La tinta se prepar6 con 0.0181 g de GT.

Figura 7.1: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - GT.
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7.1.1. GT - Fe
La concentracion del analito es Cge = 0,01989 M y la temperatura de anélisis fue T = 22 °C.

Figura 7.2: Voltamperometria ciclica Fe(II) D10 mV/s - GT.
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7.1.2. GT - Ru

La concentracién del analito es Cr, = 0,0052 M y la temperatura de anélisis fue T = 21 °C.

Figura 7.3: Voltamperometria ciclica Ru(III) D10 mV/s - GT.
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7.2. Carbon vulcan XC-72

La tinta se prepar6 con 0.0143 g de GTV.

Figura 7.4: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - GTV.
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7.2.1. GTV - Fe

La concentracion del analito es Cge = 0,0202 M y la temperatura de analisis fue T = 20 °C.

Figura 7.5: Voltameperometria ciclica Fe(II) D10 mV /s - GTV.
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7.2.2. GTV - Ru

La concentracion del analito es Cre = 0,0052 M y la temperatura de anéalisis fue T = 20 °C.

Figura 7.6: Voltamperometria ciclica Ru(III) D10 mV/s - GTV.
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7.3. Nanotubos de carbén (CNT)

La tinta se prepar6 con 0.0070g de CNT.

Figura 7.7: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - CNT.
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7.3.1. CNT - Fe

La concentracién del analito es Cge = 0,0201 M y la temperatura de analisis fue T = 22 °C.
Figura 7.8: Voltamperometria ciclica Fe(II) D10 mV /s - CNT.

— 200mV/s
—— 190mV/s
— 180mVi/s
—170mV/s
— 160mV/s
— 150mV/s
— 140mV/s
— 130mV/s
120mV/s
—— 110mV/s
— 100mV/s
90mV/s
— 80mV/s
——70mV/s
—60mV/s
— 50mV/s
— 40mV/s
— 30mV/s
20mV/s
— 10mV/s

2x10™ 4

1x10*

Corriente [A]

T d T T T T T T T T T d 1
-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Potencial [V vs. ECS]

7.3.2. CNT - Ru

La concentracién del analito es Cr, = 0,0052 M y la temperatura de anélisis fue T = 20 °C.

Figura 7.9: Voltamperometria ciclica Ru(III) D10 mV /s - CNT.
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7.4. Graphenea (RGG)
La tinta se prepar6 con 0.0270 g de RGG.

Figura 7.10: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - RGG.
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7.4.1. RGG - Fe

La concentracién del analito es Cge = 0,0199 M y la temperatura de andlisis fue T = 20 °C.

Figura 7.11: Voltameperometria ciclica Fe(II) D10 mV/s - RGG.
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7.4.2. RGG - Ru

La concentracién del analito es Cr, = 0,0059 M y la temperatura de anélisis fue T = 21 °C.

Figura 7.12: Voltamperometria ciclica Ru(IIT) D10 mV/s - RGG.
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7.5. GTO12
La tinta se prepard con 0.0389 g de GTO12.
Figura 7.13: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - GT012.

4x10°%4 | .
——100mV/s

2x10* 4

Corriente [A]

-2x10™ 4

-4x10™

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Potencial [V vs. ECS]



CAPITULO 7. ANEXO II - VOLTAMPEROGRAMAS 142
7.5.1. GTO12 - Fe

La concentracién del analito es Cge = 0,0195 M y la temperatura de analisis fue T = 19 °C.

Figura 7.14: Voltamperometria ciclica Fe(II) D10 mV /s - GTO12.
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7.5.2. GTO12 - Ru

La concentracion del analito es Cr, = 0,0055 M y la temperatura de analisis fue T = 21 °C.

Figura 7.15: Voltamperometria ciclica Ru(III) D10 mV /s - GTO12.
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7.6. GTO15

La tinta se prepar6 con 0.0474 g de GTO15.

Figura 7.16: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - GTO15
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7.6.1. GTO15 - Fe

La concentracién del analito es Cge = 0,0194 M y la temperatura de analisis fue T = 19 °C.

Figura 7.17: Voltamperometria ciclica Fe(II) D10 mV /s - GTO15.
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7.6.2. GTO15 - Ru

La concentracién del analito es Cr, = 0,0053 M y la temperatura de anélisis fue T = 20 °C.

Figura 7.18: Voltamperometria ciclica Ru(III) D10 mV /s - GTO15.
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7.7. GTO16
La tinta se prepar6 con 0.0577 g de GTO16.

Figura 7.19: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - GT015.
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7.7.1. GTO16 - Fe

La concentracién del analito es Cge = 0,0199 M y la temperatura de analisis fue T = 19 °C.

Figura 7.20: Voltamperometria ciclica Fe(II) D10 mV /s - GTO16.
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7.7.2. GTO16 - Ru

La concentracién del analito es Cr, = 0,0052 M y la temperatura de anélisis fue T = 22 °C.

Figura 7.21: Voltamperometria ciclica Ru(III) D10 mV /s - GTO16.
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7.8.

GTO18

La tinta se preparé con 0.0611 g de GTO18.
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Figura 7.22: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - GT018.
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La concentracién del analito es Cge = 0,0194 M y la temperatura de analisis fue T = 19 °C.

Corriente [A]

Figura 7.23: Voltamperometria ciclica Fe(II) D10 mV /s - GTO18.
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7.8.2. GTO18 - Ru

La concentracién del analito es Cr, = 0,0052 M y la temperatura de anélisis fue T = 22 °C.

Figura 7.24: Voltamperometria ciclica Ru(III) D10 mV /s - GTO18.
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7.9. RGA12

La tinta se prepar6 con 0.0297 g de RGA12.

Figura 7.25: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - RGA12.
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7.9.1. RGA12 - Fe

La concentracién del analito es Cge = 0,0224 M y la temperatura de analisis fue T = 19 °C.

Figura 7.26: Voltamperometria ciclica Fe(II) D10 mV /s - RGA12.
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7.9.2. RGA12 - Ru

La concentracion del analito es Cr, = 0,0053 M y la temperatura de analisis fue T = 20 °C.

Figura 7.27: Voltamperometria ciclica Ru(IIT) D10 mV/s - RGA12.

Corriente [A]

3x107 -

2x10° 4

1x10°

1 |—— 150mV/s
4 [—— 140mVis

| | 110mV/s
' |[——100mV/s

— 200mV/s
—— 190mV/s
— 180mVi/s
—170mV/s
—— 160mV/s

—130mV/s
120mV/s

90mV/s
— 80mV/s
——70mV/s
—60mV/s
— 50mV/s
— 40mV/s
— 30mV/s
20mV/s
10mV/s

1 1
-0.4 -0.2
Potencial [V vs. ECS]

0.0

0.2



CAPITULO 7. ANEXO II - VOLTAMPEROGRAMAS 149
7.10. RGC15

La tinta se prepar6 con 0.0495 g de RGC15.

Figura 7.28: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - RGC15.
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7.10.1. RGC15 - Fe

La concentracion del analito es Cge = 0,0198 M y la temperatura de analisis fue T = 22 °C.

Figura 7.29: Voltamperometria ciclica Fe(II) D10 mV/s - RGC15.
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7.10.2. RGC15 - Ru

La concentracién del analito es Cr, = 0,0053 M y la temperatura de anélisis fue T = 21 °C.

Figura 7.30: Voltamperometria ciclica Ru(III) D10 mV /s - RGC15.
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La tinta se prepar6 con 0.0432 g de RGE16.
Figura 7.31: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - RGE16.
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7.11.1. RGE16 - Fe

La concentracion del analito es Cge = 0,019 M y la temperatura de anélisis fue T = 20 °C.

Figura 7.32: Voltamperometria ciclica Fe(II) D10 mV /s - RGE16.
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7.11.2. RGE16 - Ru

La concentracién del analito es Cr, = 0,0053 M y la temperatura de anélisis fue T = 22 °C.

Figura 7.33: Voltamperometria ciclica Ru(III) D10 mV/s - RGE16.
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La tinta se prepar6 con 0.0833 g de RGBI1S.

Figura 7.34: Ventana electroactiva en el electrolito soporte - RGB18.
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7.12.1. RGBI1S8 - Fe

La concentracion del analito es Cge = 0,019 M y la temperatura de anélisis fue T = 22 °C.

Figura 7.35: Voltamperometria ciclica Fe(II) D10 mV /s - RGB18.
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7.12.2. RGBI18 - Ru

La concentracién del analito es Cr, = 0,0055 M y la temperatura de anélisis fue T = 21 °C.
Figura 7.36: Voltameperometria ciclica Ru(III) D10 mV /s - RGB18.
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